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Przedmowa

Niniejszy skrypt jest materiatem pomocniczym do nauki chemii organicznej na poziomie podstawo-
wym, w ramach kursu prowadzonego na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej w wymia-
rze - 60 godz. wyktadu i 30 godz. éwiczen audytoryjnych. Kurs ten jest obowigzkowy dla wszystkich
studentdéw kierunku Technologia Chemiczna, a wigc réwniez dla tych, ktérzy zamierzajg pdzniej wy-
bra¢ specjalizacje niezwigzang bezposrednio z chemig organiczng. Dlatego skrypt zawiera ograniczo-
ny zakres materiatu i studenci zamierzajacy studiowa¢ kierunki organiczne, dla uzupetnienia wiedzy,
musza sie liczy¢ z koniecznoscig wystuchania wyktadu z chemii organicznej na poziomie zaawanso-
wanym a takze odpowiednich wyktadéw obieralnych. Skrypt jest zalecany takze dla studentéw Wy-
dziatu Inzynierii Chemicznej i Procesowej, mimo zejego tre$¢ wykracza nieco poza zakres zagadnien
Im wyktadanych. Zawarto$¢ merytoryczna jest odpowiednia do wymagan programowych kursu inzy-
nierskiego, najnizszego etapu majacego wkrétce wejs¢ w zycie trzystopniowego systemu studiéw.

Skrypt zostat opracowany na podstawie materiatéw do wyktadu, jaki na Wydziale Chemicznym
byt prowadzony, w réznych okresach czasu, przez kazdego z autoréw. Zachowali$my w nim trady-
cyjny podziat tekstu. Zrezygnowalismy jednak, poza nielicznymi wyjatkami, z umieszczenia metod
otrzymywania poszczeg6lnych klas zwigzkéw, wychodzac z zatozenia, ze prawie wszystkie reakcje
opisujace syntezy danej klasy zwigzkéw i tak pojawiajg sie w réznych rozdziatach skryptu przy
przedstawianiu reakcji charakterystycznych dla omawianych zwigzkéw. Zamiast tego, metody syn-
tezy zostaty podsumowane i zilustrowane odpowiednimi przyktadami reakcji w ostatnim rozdziale.
W dodatku natomiast oméwiono zasady nazewnictwa poszczegélnych klas zwigzkow.

Ze wzgledu na okre$long objeto$¢ ksigzki, liczba przyktadéw reakcji zostata ograniczona do
niezbednego minimum. Dlatego w trakcie nauki zalecane jest réwnolegle rozwigzywanie zagadnien
zawartych w skrypcie ,,Zadania z chemii organicznej z rozwigzaniami” (D. Buza i A. Cwil, Oficyna
Wydawnicza PW, Warszawa 2003).

Bedziemy wdzieczni P.T. Czytelnikom za zgtoszenie wszelkich uwag dotyczacych tresci skryp-
tu, sposobu przedstawienia materiatu czy zauwazonych btedéw.

Przy opracowywaniu skryptu korzystaliSmy z nastepujacych podrecznikéw:

1. J. McMurry, Chemia Organiczna. PWN, Warszawa 2000.

2. R.T. Morrison, R.N. Boyd, Chemia Organiczna. PWN, Warszawa 1985.

3. J.D. Roberts, M.C. Caserio, Chemia Organiczna. PWN, Warszawa 1969.

4. TW.G. Solomons, Organie Chemistry. Wyd. 6, J. Wilcy & Sons Inc., New York 1996.

5. K.P.C. Vollhardt, Organie Chemistry. H.W. Freeman & Co., New York 1987.

6. L.G. Wade, Organic Chemistry. Pretince Hall, Pearson Education, Inc. New Jersey 2003.

7. Nomenklatura Zwigzkéw Organicznych. Czesci A, B, C, D i E, PWN, Warszawa-£6dz 1979-1981.

Pragniemy serdecznie podziekowa¢ pani prof. nzw. dr hab. Ewie Bialeckiej-Florjanczyk za bar-
dzo wnikliwg recenzje naszego skryptu. Cenne uwagi Pani Profesor, uwzglednione w ostatecznej
wersji naszej pracy, z pewnoscig podniosty jej walor merytoryczny i dydaktyczny.

Autorzy
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Najczesciej spotykane w literaturze skroty, symbole,
nazwy reagentow inazwy reakcji

i-Bu
tert-Bu
Et

Me

Ph

Pr

i-Pr

R
X2,X-
E, E+
(£), (0
El

E2

SNi

Sn2

Nu, Nu-

(*), (S)

katalizator Adamsa
katalizator Lindlara
odczynnik Collinsa
odczynnik Jonesa
DCC

DIBAL, D1BAL-H
DMF

dmso

HMPA

lah

MCPBA

NBS

PCC

Py

grupa acetylowa [CH3C (0)-]

grupa arylowa (og6lny symbol grupy aromatycznej)
grupa butylowa (CH3CH2CH2CH?2-)

grupa izobutylowa [(CHJ*"CHCI"-]

grupa /erf-butylowa [(CH”C-]

grupa etylowa (CH3CH2-)

grupa metylowa (CH3-)

grupa fenylowa (C6H5-)

grupa propylowa (CH3CH2CH?2-)

grupa izopropylowa [(CH3)2CH-)

0g6lny symbol grupy alkilowej

fluorowiec, anion halogenkowy (anion fluorowca)
elektrofil

konfiguracja podstawnikéw woko6t wigzania podwéjnego
eliminacja jednoczasteczkowa dwuetapowa

eliminacja dwuczasteczkowa jednoetapowa

substytucja jednoczasteczkowa dwuetapowa
substytucja dwuczasteczkowa jednoetapowa

nukleofil

konfiguracja absolutna centrum chiralnosci

pto2

Pd/CaC03+ Pb(AcO)2 (lub chinolina)

CrC>3-Py2, roztwér w CH2CI2

Cr03, H2504, H20, aceton
AVV'-dicykloheksylokarbodiimid (C6H]JN=C=NC6Hn)
wodorek diizobutyloglinu [(i-Bu)2AIH]
N,A'-dimetyloformamid [HC(0 )N(CH3)2]
dimetylosulfotlenek [(CH3)2S=0 ]

heksametylotriamid kwasu fosforowego {[(CH3)2N]3P=0 }
glinowodorek litu (LIAIH”

kwas m-chloroperoksybenzoesowy (m-CIC6H4C0 3H)
/V-bromoimid kwasu bursztynowego (butanodiowego)
chlorochromian pirydyniowy ([PyH]+[Cr03CI]') - odczynnik
Coreya

pirydyna (C5H5N)
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THF

-

14

tetrahydrofuran
symbol reakcji rownowagowej

znak taczacy struktury mezomeryczne

oznaczenie stanu przejsciowego reakcji

kierunek przemieszczania sie pary elektronéw
kierunek przemieszczania sie pojedynczego elektronu
oznaczenie tadunku czgstkowego

wiazanie p6ttorakrotne

wigzanie skierowane przed ptaszczyzne rysunku
wigzanie skierowane poza ptaszczyzne rysunku
wiazanie o nieokreslonej konfiguracji



WSTEP

Termin ,,chemia organiczna” powstat w czasach, kiedy uwazano, ze do
utworzenia pewnych substancji niezbedna jest sita sprawcza zywych organi-
zméw. Poglad ten upadt na poczatku X1X wieku. Za date przetomowg przyj-
muje sie przeksztatcenie nieorganicznej soli, cyjanianu amonu w mocznik,
zwigzek wytwarzany przez organizmy zwierzece (F. Wohler, 1828 r.). Od
tego czasu rozpoczat sie lawinowy rozwoj laboratoryjnej syntezy zwigzkow,
ktérych podstawowym sktadnikiem sg atomy wegla. Skutkiem tego byto wy-
ksztatcenie sie nowej dziedziny chemii, chemii zwigzkow wegla, ktérg na-
dal, z przyczyn historycznych, nazywamy chemig organiczng. Chemia orga-
niczna zawdzigcza swg odrebnos$¢ wiasciwosciom atomu wegla, ktdry moze
tworzy¢ od dwoch do czterech trwatych wigzan z atomami wegla lub innych
pierwiastkdw, co daje praktycznie nieograniczong mozliwo$¢ konstruowa-
nia czasteczek o dowolnej diugosci tancuchow i/lub pierscieni, dowolnie
rozmieszczonych w przestrzeni tréjwymiarowej. Te unikatowe witasciwosci
wynikajg ze struktury elektronowej atomu wegla; atom ten posiada czte-
ry elektrony walencyjne i jako jedyny pierwiastek drugiego okresu moze
tworzyé (zgodnie z regutg oktetu Lewisa) cztery wigzania kowalencyjne
przez uwspolnienie elektronéw z innymi atomami. Brak luki walencyjnej
(obecnej np. w zwiazkach boru) oraz wolnych par elektronowych (wyste-
pujacych np. w zwigzkach tlenu, azotu, ...) powoduje, ze zwigzki organicz-
ne sg trwate. Poza tym atom wegla lezy prawie w $rodku drugiego okresu
(w dawnej 1V a obecnie w 14. grupie). Jego elektroujemnos$¢ (czyli zdolnos¢
do przyciggania elektronéw od innych atomoéw, z ktérymi tworzy wiazanie)
jest taka, ze wigzania kowalencyjne z takimi atomami jak wodor, azot, tlen,
fluorowce sg stosunkowo stabo spolaryzowane. W celu wyjasnienia wszyst-
kich zagadnien dotyczacych budowy i reaktywnosci zwiazkéw organicz-
nych musimy lepiej poznaé¢ budowe elektronowa atomow.
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1.1. BUDOWA ELEKTRONOWA ATOMOW

Elektrony, jak wszystkie czastki elementarne, wykazujg witasciwosci falowe
i podlegajg prawom mechaniki kwantowej. Do wyjasnienia budowy atomow
i czasteczek najczesciej stosowana jest wersja mechaniki kwantowej zapropono-
wana przez Schrodingera w 1926 r. Rozwigzaniem réwnania Schrodingera dla
dowolnego atomu sg funkcje falowe (psi) oraz odpowiadajgce im wartosci
energii. Funkcje falowe opisujace stany poszczeg6lnych elektrondw w atomie na-
zywamy orbitalami atomowymi. Kwadrat funkcji f' okresla prawdopodobien-
stwo znalezienia elektronu w przestrzeni. Kazdy orbital atomowy jest okreslony
trzema liczbami kwantowymi: gtéwng (hn= 1,2, 3,...), poboczna (orbitalng) (/ = 0,
1, 2, n - 1) i magnetyczng (m = liczby catkowite z przedziatu od -/ do +)m
Ksztat i usytuowanie w przestrzeni orbitali atomowych zalezy od wartosci liczb
kwantowych a nie zalezy od rodzaju atomu, dlatego wygodniej jest je oznaczac
symbolami literowymi. Zestawy liczb kwantowych odpowiadajgce orbitalom typu
5ip zamieszczono w tab. 1.1, a ksztatty tych orbitali przedstawiono na rys. 1.1.
(Informacje na temat orbitali d mozna znalez¢ w wiekszosci podrecznikéw do
chemii organicznej, chemii fizycznej lub fizyki). Kontur orbitalu atomowego
okres$la przestrzen, w ktorej prawdopodobieristwo znalezienia elektronu wynosi
90-95%.

Tabela 1.1. Liczby kwantowe odpowiadajgce orbitalom typu s ip

n 1 2

| 0 0 1

m 0 0 -1 0 +1
Symbol Is 2s 2Px 2Py 2P:
orbitalu

Rys. 1.1. Kontury orbitali typus ip
Energia orbitalu atomowego zalezy gtéwnie od wartosci gtownej liczby kwan-

towej n i w znacznie mniejszym stopniu od liczby pobocznej a nie zalezy od
magnetycznej liczby kwantowej m. Zatem w przypadku orbitali typu 2p orbitale
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Px, py ipz maja takie same energie; méwimy, ze poziom energetyczny »=2,/=1
jest potrojnie zdegenerowany. Do petnego opisu stanu elektronu w atomie trzeba
doda¢ czwartg liczbe kwantowg charakteryzujacajego spin. Kwantowa liczba spi-
nowa ms moze przybiera¢ wartosci + 1/2 albo - 1/2.

Elektrony obsadzajg orbitale kolejno, zaczynajac od tego o najnizszej energii
(Is) z zachowaniem zakazu Pauliego (kazdy orbital moze by¢ obsadzony tylko
dwoma elektronami réznigcymi sie znakiem kwantowej liczby spinowej) oraz re-
gulty Hunda (orbitale zdegenerowane sg poczatkowo obsadzane pojedynczymi
elektronami o takich samych spinach). W tabeli 1.2 przedstawiono struktury elek-
tronowe atomow pierwiastkdw drugiego okresu. Liczba poprzedzajgca symbol
literowy podaje warto$¢ gtéwnej liczby kwantowej n a indeksy gérne okre$lajg
ilos¢ elektrondéw okupujacych dany orbital atomowy. W przypadku omawianych
pierwiastkow elektrony walencyjne, czyli te, za pomoca ktorych tworzone sg wig-
zania, znajduja sie na powtoce o gtownej liczbie kwantowej n - 2.

Tabela 1.2. Konfiguracje elektronéw atomoéw pierwiastkéw drugiego okresu

pijm:sotlka Konfiguracja elektronowa
Li Is2 251
Be Is2 2s2
B 1s2 252 2px]
C li2 2s22px] Apj
N Is2 2s22p\ 2 2%
0 Is2 2s22p 22Py* Apj
F Is2 2s22p 22pv22p\
Ne 1s2 2s22px22py22pz2

1.2. WIAZANIE CHEMICZNE. TEORIA ORBITALI
MOLEKULARNYCH

Chemia kwantowa (dziat chemii zajmujacy sie zastosowaniem mechaniki kwan-
towej do rozwiazywania probleméw budowy i wiasciwosci atomow i molekut)
opisuje powstawanie wigzan chemicznych za pomoca teorii orbitali moleku-
larnych. W uproszczonej wersji orbitale molekularne tworzymy z walencyjnych
orbitali atomowych jako ich liniowg kombinacje. Jest to metoda LCAO (ang.
Linear Combination of Atomic Orbitals). Liczba utworzonych orbitali moleku-
larnych jest zawsze réwna liczbie orbitali atomowych uzytych do ich powstania.
Przy obsadzaniu orbitali molekularnych elektronami stosujemy te same reguty jak



przy obsadzaniu orbitali atomowych; zaczynamy od orbitalu o najnizszej energii
zgodnie z zakazem Pauliego i reguta Hunda. Dziatanie metody LCAO najta-
twiej jest przesledzi¢ na przykladzie powstawania czasteczki wodoru z atoméw
wodoru (rys. 1.2).

H H
O < G Orbitale czasteczkowe
antywigzacy <7 - nieobsadzony
5 Is
H H
wigzacy a - obsadzony dwoma
elektronami
Inny sposéb wizualizacji: H—H
H H

Rys. 1.2. Schemat powstawania orbitali molekularnych czgsteczki wodoru

Orbitale molekularne czasteczki wodoru mozemy utworzy¢ z orbitali atomo-
wych Is kazdego atomu. Z dwdch orbitali atomowych otrzymujemy dwa orbi-
tale molekularne. Jeden z tych orbitali ma energie nizszg od sumy energii izo-
lowanych orbitali atomowych Is, a energia drugiego orbitalu jest wyzsza od tej
sumy. Pierwszy orbital molekularny nazywamy wigzgcym a drugi antywigzgcym
i oznaczamy odpowiednio jako er i er*. Orbital er ma symetrie osiowg i najwieksze
prawdopodobienstwo znalezienia elektronu wystepuje wokot prostej tgczacej oba
jadra. Orbital er* ma réwniez symetrie osiowg, ale wystepuje w nim ptaszczy-
zna weztowa (ptaszczyzna prostopadta do prostej tgczacej jadra atomowe), gdzie
prawdopodobienstwo znalezienia elektronu wynosi zero. Po obu stronach ptasz-
czyzny weztowej funkcja falowa ma rézne znaki. Wszystkie orbitale molekularne
0 wymienionych cechach okreslamy jako er i er* niezaleznie od rodzaju orbitali
atomowych z jakich powstaty. Kontury orbitali molekularnych czasteczki wodoru
zostaty przedstawione na rys. 1.2. (Warto wspomnie¢, ze wigzace orbitale mole-
kularne czesto przedstawiane sg graficznie jako naktadajace sie orbitale atomowe).
Poniewaz kazdy atom wodoru posiadat jeden elektron, to oba elektrony w czastce
wodoru w stanie podstawowym bedg znajdowaty sie na orbitalu wigzacym er.
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1.3. STRUKTURA ZWIAZKOW WEGLA

Ze struktury elektronowej atomu wegla w stanie podstawowym wynikatoby, ze
atom wegla, posiadajagc tylko dwa niesparowane elektrony walencyjne moze
utworzy¢ dwa wigzania z innymi atomami. W rzeczywistosci wykorzystywane
sgwszystkie elektrony walencyjne, np. w czgsteczce najprostszego weglowodoru
metanu (CH4) wszystkie wigzania C-H sg rdwnocenne a kat miedzy nimi wy-
nosi 109,5°. Budowe metanu mozemy przedstawi¢, umieszczajgc atom wodoru
w Srodku tetraedru a atomy wodoru w jego narozach.

1.3.1. HYBRYDYZACJA ORBITALI ATOMOWYCH

W celu wyjasnienia budowy metanu mozemy sobie wyobrazi¢ wirtualny proces
polegajacy na przeniesieniu jednego z elektronéw 2s na orbital 2p. W tym stanie
atom wegla mégtby utworzy¢ cztery nieréwnocenne wigzania. W celu wyjasnie-
nia tetraedrycznej budowy metanu musimy postuzy¢ sie dodatkowo koncepcja
hybrydyzacji. Hybrydyzacja polega na wymieszaniu czterech orbitali atomo-
wych (jednego 2s i trzech 2p) i utworzeniu czterech réwnocennyeh zhybry-
dyzowanych orbitali atomowych sp3. Orbitale te posiadajg ksztatt wydtuzonej
niesymetrycznej ésemki obrotowej. Kat miedzy tymi orbitalami wynosi 109,5°,
tyle samo ile kgt miedzy wigzaniami C-H w metanie.

Stan podstawowy Stan wzbudzony Hybrydyzacja orbitali

Is 4f- 4 f -44- 44- -H-
Rozmieszczenie orbitali
Ksztatt orbitali

0 89

S P

Rys. 1.3. Schemat hybrydyzacji orbitali atomowych atomu wegla. Powstawanie orbitali zhybrydy-
zowanych spl, sp2isp oraz ich ksztalty i rozmieszczenie przestrzenne
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Nie jest to jedyny sposob hybrydyzacji orbitali atomdw wegla. Hybrydyzacja
sp3nie wyjasnia tworzenia wigzan podwdéjnych ipotréjnych miedzy atomami we-
gla oraz atomami wegla a atomami innych pierwiastkéw. Hybrydyzacja orbitalu
2s z dwoma orbitalami 2p prowadzi do powstania trzech orbitali sp2 symetrycz-
nie rozmieszczonych na wspdlnej ptaszczyznie (kat walencyjny 120°). Prostopad-
le do tej ptaszczyzny jest usytuowany trzeci orbital pz. W przypadku hybrydyzacji
orbitalu 2s z jednym orbitalem 2p powstajg dwa orbitale sp, ktérych osie leza
na tej samej prostej (kat walencyjny 180°). Prostopadle do tej prostej rozmiesz-
czone sg pozostate dwa orbitale py i pz. Wszystkie orbitale zhybrydyzowane, sy3,
sp2isp, majg w przyblizeniu ksztatt niesymetrycznej, obrotowej 6semki jak to
zaznaczono narys. 1.3 (spn)\ r6znig sie one natomiast energig oraz proporcja cze-
$ci Jasnej” (dodatniej) do ,,zaciemnionej” (ujemnej). Poniewaz energia orbitalu
2p jest wieksza niz orbitalu 2s, wiec energia orbitali zhybrydyzowanych rosnie
w szeregu: sp <sp2<sp3. Orbitale zhybrydyzowane spntworzg z atomami innych
pierwiastkOw wigzania typu er. Orbitale sp” sg mniej symetryczne niz orbitale
atomowe typu s ip; cze$¢ dodatniajest wieksza niz czes¢ ujemna i z tego powodu
jej naktadanie sie z orbitalem atomu wodoru Is jest bardzo efektywne. Zgodnie
z regutg maksymalnego naktadania sie orbitali atomowych, wigzanie C-H utwo-
rzone z orbitali spnjest mocniejsze niz wigzanie, ktére bytoby utworzone z orbi-
tali 2p atomu wegla i Is atomu wodoru.

Hybrydyzacja jest koncepcjg 0g6élng i wyjasnia budowe zwigzkéw pierwiast-
kéw drugiego okresu (poczynajac od atomu berylu a koriczac na atomie tlenu).

1.3.2. TYPY WIAZAN W ZWIAZKACH WEGLA (wigzanie er i n)

Do jakoSciowego wyjasnienia budowy i wiasciwosci chemicznych czasteczek
wieloatomowych, jakimi sg zwigzki wegla, stosujemy uproszczong wersje teorii
orbitali molekularnych, tak zwang teorie zlokalizowanych orbitali molekular-
nych. Wedtug tej teorii w tworzeniu orbitali molekularnych uwzglednia sie tylko
'orbitale atomowe atoméw tworzacych wiazanie, np. w metanie mamy cztery or-
bitale molekularne cr, kazdy utworzony z jednego orbitalu sp3 atomu wegla i Is
atomu wodoru (rys. 1.4). Nalezy zwroci¢ uwage na przestrzenng budowe tej cza-
steczki. Katy miedzy kazdg parg wigzan wynoszg 109,5°. Jesli umieScimy atom
wegla w $rodku tetraedru, to wigzania z atomami wodoru bedg skierowane ku
jego narozom. Stad, stosujac skrét myslowy, méwimy niekiedy o tetraedrycznej
budowie atomu wegla w stanie hybrydyzacji sp3. (Uwaga. Wedtug przyjetej tu
konwencji wigzania miedzy atomami lezagcymi w plaszczyznie rysunku zazna-
czamy linig ciggly, wigzania skierowane za te plaszczyzne - linig przerywana,
a wigzania skierowane przed ptaszczyzne - klinem. Aby zachowac przejrzystosé
dalszych rysunkéw ujemne czesci zhybrydyzowanych orbitali pominieto).
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metan

Rys. 1.4. Schemat powstawania wigzania Csp3-H. Czasteczka metanu

W etanie (wzoOr sumaryczny C2Hg) oprécz wigzan C-H wystepuje wigzanie
C-C. Wiagzania te powstajg w wyniku wspotosiowego przenikania sie orbitali
atomowych wggla sp”> Sa to wigzania typu”or (rys. 1.5). Tego typu potgczenia
wystepujg na przyktad pomiedzy atomami wegla w weglowodorach nasyconych
0 wzorze sumarycznym C,,H2,+2. W przypadku etanu pozostate sze$¢ orbitali sp3
jest wykorzystywanych do utworzenia szesciu wigzan cr C-H.

H"*/ V'H
H
etan

Rys. 1.5. Schemat powstawania wigzania Csp}-Csp3. Czasteczka etanu

Rysunki 1.6 i 1.7 przedstawiajg schematy powstawania wigzan pomiedzy ato-
mami wegla o hybrydyzacji sp2 oraz o hybrydyzacji sp. W pierwszym przypadku
dwa orbitale sp2, naktadajac sie wspotosiowo, tworzg wigzanie a. Jednoczesnie
*na miejsce boczne natozenie niezhybrydyzowanych orbitali p., dla zachowa-
nia przejrzystosci rysunku fakt ten zaznaczono jedynie linig kreskowa. Ten typ
wigzania nazywa sie wigzaniem n (pi). W odréznieniu od wigzania a wigza-
nie 7T posiada tzw. ptaszczyzne weztowa, co oznacza, ze prawdopodobienstwo
znalezienia elektrondw w obrebie tej ptaszczyzny jest zerowe. Pozostate orbitale
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sp2, ktorych osie lezg w ptaszczyznie weztowej, mogg tworzy¢é wigzania er z
innymi atomami. Jesli sg to atomy wodoru, to mamy do czynienia z czagsteczka
najprostszego alkenu, etylenu. Nalezy zauwazy¢, ze z racji rozmieszczenia wig-
zan wszystkie atomy tworzace czasteczke etylenu lezg na wspdlnej ptaszczyznie
a katy miedzy parami wigzan kazdego atomu wegla sg zblizone do 120°.

A

etylen

Rys. 1.6. Schemat powstawania wigzania C$H2=C$2. Czasteczka etylenu

Przeprowadzajac podobna operacje zblizenia dwoch atoméw wegla posia-
dajacych zhybrydyzowane orbitale sp, tatwo zauwazymy, ze oprécz powstatego
z ich udziatem wigzania a, utworzg sie dwa wzajemnie prostopadie wigzania n,
jako skutek bocznego natozenia sie pozostatych, niezhybrydyzowanych par or-
bitali py ipz. ,,Uzupeiniajgc” pozostate orbitale sp atomami wodoru, otrzymamy
wzdr przestrzenny najprostszego alkinu, etynu (acetylenu). Zwr6émy uwage, ze
wszystkie atomy wchodzgce w skiad tej czasteczki lezg na jednej prostej.

\ P

u—sc—u
acetylen

Rys. 1.7. Schemat powstawania wigzania Cv,=C v). Czasteczka acetylenu
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1-4. CHARAKTERYSTYKA WIAZANIA KOWALENCYJNEGO

O charakterze wigzania kowalencyjnego decydujg nastepujgce parametry: du-
gos¢ i energia wiazania oraz jego polarnosc.

O  dtugosci ienergii wigzania kowalencyjnego decyduje przede wszystkim jego
typ oraz rodzaj atom6w tworzacych wigzanie jak réwniez i rodzaj hybrydyzacji
tych atomow. Wartosci tych parametrow dla najwazniejszych potgczen zebrano
w tab. 1.3.

Tabela 1.3. Energie i dlugo$ci wybranych wigzan chemicznych

Zwigzek Typ wigzania Energia [kJ/mol] Dtugo$¢ [nm]
cha <V-H 438 0,110
CH3-CH3 376 0,154
C,p3-H 420 0,110
H2C=CH2 Qsp2~c 2 611 0,133
<V-H 444 0,108
FICACH 835 0,120
Cjp-H 552 0,106
CH3CH20H Cep3-0 359 0,141
h2c=o Csp2=0 736 0,120
chsnh2 <V -N 305 0,147
CH30H (V -H 437 0,096
nha3 1V -H 431-449 0,101
ch 3f CV-F 452 0,139
CH3cClI C,P3-Cl 351 0,178
CH3Br Cv3-Br 293 0,193
CH3I C,p3-1 234 0,214

Rodzaj atomoéw zwigzanych wigzaniem kowalencyjnym wptywa takze na roz-
ktad gestosci elektronowej w obrebie tego wigzania. Wedtug teorii MO ksztakt
orbitalu wigzacego atomy wegla w czasteczce etanu wskazuje, ze rozktad elektro-
néw jest symetryczny w kierunkach prostopadtych do osi wigzania oraz wzgle-
dem prostopadtej ptaszczyzny przechodzacej przez jego Srodek. Innego rozktadu
gestosci elektronowej nalezy oczekiwaé w przypadku wigzania pomiedzy atomem
wegla a atomem chloru. Ze wzgledu na wieksze powinowactwo atomu chloru do
elektronéw (wynikajace z wiekszego tadunku dodatniego skupionego w jadrze
atomu chloru) mozna sie spodziewaé, ze prawdopodobienstwo spotkania elek-
trondw wigzacych w poblizu tego atomu bedzie wieksze niz w poblizu atomu
wegla (atom chloru jest bardziej elektroujeniny niz atom wegla). Wigzanie C-ClI
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jest zatem dipolem z czgstkowym tadunkiem ujemnym na atomie chloru i takim
samym, ale dodatnim na atomie wegla. Takie wigzanie kowalencyjne nazywamy
wigzaniem spolaryzowanym (rys. 1.8). Odwrotnej polaryzacji nalezy oczekiwac
dla wigzania Li-C. W tym przypadku czgstkowym tadunkiem ujemnym bedzie
obdarzony atom wegla.

H H H 5+ 5- 8§+ 5-
\AoA \ _ -
fd > Ld ) o

H3C ------ CH3 CH3— »—ClI Li—*—CH3

Rys. 1.8. Przyktady wigzan spolaryzowanych

Wiazania spolaryzowane zaznacza sie strzatkg umieszczong posrodku kreski
faczacej atomy skierowang w strone atomu bardziej elektroujemnego. Oprdcz elek-
troujemnosci zwigzanych ze sobg atomdéw na kierunek i stopien polaryzacji wigza-
nia wptywaja niekiedy takze dalsze fragmenty molekuty. Wartosci elektroujemno-
$ci niektérych atoméw wyznaczone przez Paulinga zamieszczono w tab. 1.4.

Tabela 1.4. Warto$ci elektroujemnos$ci wybranych pierwiastkéw (wg Paulinga)

H
2,1

Li Be B C N o F
1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0
Na Mg Al Si P S cl
0,9 1.2 15 18 2,1 2,5 3,0
K Br
0,8 2,8

Kazde wigzanie spolaryzowane jest dipolem elektrycznym. Obecnos¢ takich
wigzan w czasteczce moze by¢ przyczyng polarnosci czasteczki jako catosci.
Decyduje o tym suma polarnosci poszczegolnych wigzan i ich przestrzenne roz-
mieszczenie. W czasteczkach polarnych potozenie ,$rodka” tadunku dodatniego
nie pokrywa sie z potozeniem ,,$rodka” tadunku ujemnego. Miarg polarnosci cza-
steczki jest jej moment dipolowy. Wielkos¢ momentu dipolowego jest wyrazo-
na iloczynem tadunku ( w kulombach) i odlegtosci miedzy ,,Srodkami” tadunkdéw
dodatniego i ujemnego (w metrach). Jednostkg momentu dipolowego sg debaje
(1 D = 3,338xI0~30 C-m). Polamos¢ zwiazku ma istotny wptyw na jego wiasci-
wosci fizyczne i chemiczne zaréwno wtedy, gdy jest on uzywany jako reagent, jak
i wtedy, gdy petni role rozpuszczalnika w reakcjach chemicznych. Na podanych
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przyktadach zilustrowano wptyw polaryzacji wigzan i ich rozmieszczenia na wiel-
kos¢ momentu dipolowego calej czasteczki (rys. 1.9). Nalezy zwréci¢ uwage, ze
na moment dipolowy czasteczki wptywa tez obecno$¢ wolnej pary elektronéw. Dla
czasteczek, w ktorych takie same, nawet silnie spolaryzowane wigzania sg rozmiesz-
czone symetrycznie, warto$¢ momentu dipolowego wynosi zero (np. CC14, BF3).

Na®CI° HSC—@@ h3-*-ci

X0©

H=9D H=346D n=187D

H=187D fi=0D n= 147D H=0D H= 184D

Rys. 1.9. Momenty dipolowe i polamo$¢ wigzan wybranych czasteczek

1.5. ODDZIALYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE

W przypadku zwigzkéw o wigzaniach kowalencyjnych mozliwe sg nastepujace

rodzaje oddziatywan miedzyczasteczkowych:

*Qddziatywania typu dipol-dipol, ktére dotycza czasteczek posiadajacych trwaty
moment dipolowy. Pomiedzy takimi czasteczkami polarnymi wystepuje elektro-
statyczne przycigganie tadunkow przeciwnych i odpychanie tadunkéw podob-
nych. Te sity miedzyczasteczkowe sg odpowiedzialne za szereg wtasciwosci fi-
zycznych, jak np. stan skupienia zwigzku, jego temperatura wrzenia i topnienia,
rozpuszczalnos$¢ itp.

*Wigzania wodorowe, wystepujagce miedzy posiadajacymi czastkowy tadunek
dodatni atomami wodoru, gtéwnie z grup OH lub NH a centrami nukleofilowy-
mi tej samej lub innej czasteczki. Wigzania wodorowe majg zasadniczy wptyw
na wiasciwosci, np. kwaséw karboksylowych, alkoholi i amin.

*Sity van der Waalsa, ktdre wystepujg miedzy czasteczkami nie posiadajacymi
trwatego momentu dipolowego. Ruch elektronéw w atomach moze wywota¢ za-
burzenie symetrycznego rozktadu tadunkow w czasteczce (nawet gdy /j = 0), co
moze spowodowac¢ powstawanie chwilowych, stabych dipoli, a w wyniku tego
powstajg stabe sity przyciggajgce miedzy sasiednimi czgsteczkami. Sity van der
Waalsa sg na 0got stabsze od sit przyciggajacych typu dipol-dipol, a warunkiem
ich efektywnego dziatania jest mozliwos$¢ bliskiego kontaktu czasteczek, po-
niewaz odlegto$¢ miedzy jadrami oddziatywujacych ze sobg atoméw powinna
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by¢ zblizona do sumy ich promieni van der Waalsa. Jezeli odlegtos¢ ta zjakich$
powoddw strukturalnych jest mniejsza od sumy tych promieni, to miedzy takimi
atomami wystepujg odpychajace sity van der Waalsa.

1.6. SPOSOBY REAGOWANIA ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

W reakcjach chemicznych zwykle nastepuje rozerwanie okreslonego wigzania

oraz utworzenie nowego wigzania. Mozna wyr6zni¢ dwa mozliwe sposoby roz-

padu wigzania kowalencyjnego w trakcie przemiany chemicznej. Sa to:

*« Homolityczny (rodnikowy) rozpad wigzania, w ktérym wigzaca para elektro-
néw zostaje rozdzielona i kazdy z roztgczajagcych sie atomdédw zachowuje po
jednym elektronie, co prowadzi do utworzenia rodnikéw

e Heterolityczny (jonowy) rozpad wigzania, w ktorym wigzaca para elektronow
pozostaje przy jednym z atomdw, co prowadzi do utworzenia jonéw

5+; 8- a) © 5— '5+ 0 ®
A- v B - » A +B: lub A-*r—;B e » A: +B

Takie rozpady zachodza w rozpuszczalnikach o duzej przenikalnosci dielek-
trycznej.

Wigzania stabo spolaryzowane wykazujg tendencje do rozrywania sie w spo-
s6b homolityczny, za$ wigzania spolaryzowane na ogot ulegaja rozrywaniu wedtug
schematu heterolitycznego. W przypadku zwigzk6éw organicznych rozerwanie wig-
zania a moze zatem prowadzi¢ do przejsciowego powstania rodnika, karbokatio-
nu lub karboanionu w zaleznosci od stopnia i kierunku polaryzacji wigzania:

\on /

—C— A—» —c- +A-
/ \

rodnik

Ac>—A —»—_Ccb + ™
/

\
karbokation

— C—*-A —p —CO + A®

\
karboanion

26



Wymienione czastki sg bardzo nietrwale i zazwyczaj sg one produktami
posrednimi reakcji. W trakcie reakcji raczej rzadko nastepuje samorzutne roze-
rwanie wigzania kowalencyjnego; najczesciej reakcje zachodzg w odpowiednim
Srodowisku (rozpuszczalnik, temperatura) i pod wptywem jakiego$ odczynnika
i/lub katalizatora. Reakcje zwigzkéw niepolarnych, ktére przebiegajg z udziatem
rodnikéw, wymagajg srodowiska niepolarnego, a odczynnikiem reagujgcym z
substratem jest rdwniez czastka o charakterze rodnika; wowczas méwimy, ze re-
akcja przebiega wedtug mechanizmu rodnikowego (patrz rozdz. 2)

0 0O
HX— H + -Cl - » H30 + HC1

Z kolei reakcje zachodzace wedlug mechanizmu jonowego wymagajg $Srodo-
wiska polarnego, a rodzaj odczynnika atakujgcego zalezy od kierunku polaryza-
cji wigzania w zwiazku organicznym. W przypadku, gdy atom wegla obdarzony
jest czastkowym tadunkiem dodatnim g+, to drugi substrat powinien by¢ czastka
oddajacg w reakcji wiasng pare elektronowg substratowi organicznemu. W oma-
wianej reakcji zwiagzek organiczny jest elektrofilem jako substrat ,,poszukujacy”
elektronéw, a drugi reagent jako ,,dawca” elektrondw jest nukleotilein. Nukleo-
filami sg czastki zawierajace niewigzacg pare elektronowa; sg to, np. aniony fluo-
rowcow (Cr, Br-, I-), inne aniony (“CN, HO ), jak tez czasteczki nie obdarzone
tadunkiem, ale posiadajace wolng pare elektrondéw (og6lnie zasady Lewisa), np.
woda, amoniak, metanol itp., lub zwiazki posiadajgce silnie spolaryzowane wig-
zanfe kowalencyjne, np. zwigzki magnezoorganiczne (CH3VIgBr):

H20, :NH3, CH30H

Przyktad reakcji:

['cTX 5+ . *©
HO: + CH3— Br: ---------- » HO-CH3 +:Br:

V?

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

Natomiast w przypadku, gdy centrum reaktywne w substracie jest obdarzo-
ne czgstkowym tadunkiem ujemnym 8- (tj. centrum nukleofilowe), odczynnik
atakujgacy powinien by¢ czastkg pobierajacg pare elektronowag od substratu, czyli
elektrofilem. Elektrofilami sg: proton H®, jon oksoniowy H30®, kation nitronio-
wy ®NO02, karbokation R®, jak réwniez dodatni biegun dipola w czasteczkach o
wigzaniach silnie spolaryzowanych, np.

5+ 8-
H w— Br
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Przyktad reakcji:

5+ 8- S+ 5-
BrMg-~-CH3* H -O0OH ---—----- » H-CH3 + BrMgOH

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

W reakcjach, w ktorych biorg udziat wigzania podwdjne, nigdy nie nastepuje
jednoczesne rozerwanie obu wigzan. Poniewaz wigzanie 7Tjest stabsze niz wigza-
nie er, dlatego najpierw rozrywa sie wigzanie n; ulega ono reakcjom z rodnikami
lub reagentami elektrofilowymi. Sposoby przebiegu reakcji zwigzkdw organicz-
nych bedg bardziej szczegdtowo omawiane w kolejnych rozdziatach.

1.7. WZORY STRUKTURALNE

Budowe czasteczek przedstawia sie za pomocg wzorow strukturalnych, w ktérych
uwidocznione sg wszystkie wigzania pomiedzy atomami wchodzacymi w sklad
czasteczki; kreska na takim wzorze oznacza jedno wigzanie kowalencyjne, czyli
wspalng pare elektronéw. W okreslonych przypadkach podaje sie réwniez potoze-
nie niewiazacych par elektronowych, najczesciej umieszczajagc dwie kropki (lub
wiecej) na obecnych w czasteczce heteroatomach:

|;| |—|| HoO0:H H H
- - |
H—C—C- H H- é -C-H H-C!—CI: H-C!:C-H
I
H H H H H
etan aceton chlorek metylu etylen

Rysujac wzory strukturalne czasteczek organicznych nalezy pamigta¢ o czte-
rowigzalnosci atomu wegla oraz o tzw. regule oktetu (w sktad zwigzkéw orga-
nicznych w wiekszosci przypadkéw wchodzg atomy pierwiastkdw lezacych w
drugim okresie uktadu okresowego (C, N, O), dla ktérych zapetniona powtoka
walencyjna oznacza osiem elektronéw, czyli oktet). Jedynie w przypadku atoméw
pierwiastkow lezacych w kolejnych okresach ukladu okresowego (np. atomu
siarki, fosforu itp.) mozliwe jest rozszerzenie powtoki walencyjnej ponad liczbe
osiem.

Bardzo czesto rysuje sie uproszczone wzory strukturalne, w ktérych pomija sie
oczywiste wigzania lub pokazuje si¢ jedynie niektore wigzania, albo tez wzory te
ogranicza sie do wskazania grup funkcyjnych, np.:
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0 0
| ]
ch3ch2ch3 ch3cch3 hc=ch c3h7c=n C2H5-C-OH

propan aceton acetylen butanonitryl  kwas propionowy

Wzory strukturalne zawierajg 0g6lng informacje dotyczgca wtasciwosci che-
micznych zwigzkow organicznych. Z obecnosci atomdw rdznych pierwiastkdw
oraz rodzaju wigzan pomiedzy atomami mozemy okresli¢ jakim reakcjom bedzie
ulegat zwigzek organiczny. Na przyktad, obecno$é w zwigzku wigzania podwoj-
nego C=C wskazuje, ze bedzie on reagowat miedzy innymi z bromem i nadman-
ganianem potasu. Natomiast nie beda ulegaty wymienionym reakcjom zwiazki
z grupaC(0)0H; beda one za to reagowaty z wodoroweglanem sodu, co poznamy
po wydzielaniu sie ditlenku wegla. Oméwione wzory strukturalne nie dostarczaja
informacji o przestrzennej budowie czasteczki, a jak wiadomo w chemii orga-
nicznej jest to zagadnienie bardzo wazne. Sposoby przedstawiania przestrzennej
budowy zwiagzkdw organicznych zostang omdwione w dalszych rozdziatach.

1.8. KLASYFIKACJA ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Bardzo duza liczba i réznorodnos$¢ zwigzkéw organicznych (w literaturze che-

micznej opisanych jest kilkanascie milionéw substancji organicznych) wymusza

dokonanie ich klasyfikacji. Opiera sie ona na obserwacji, ze r6zne charaktery-

styczne wiasciwosci chemiczne zwigzkdw wynikajg z obecnosci w czgsteczkach

tych zwigzkéw pewnych ugrupowan atomow, tzw. grup funkcyjnych.
Najprostszymi zwigzkami organicznymi sg weglowodory sktadajace sie, jak

wskazuje nazwa, z atomow wegla i wodoru. Mozemy je podzieli¢ na:

1+Weglowodory nasycone (taricuchowe i cykliczne), zawierajgce tylko wigzania
pojedyncze er.

2. Weglowodory nienasycone (faricuchowe icykliczne), zawierajgce co najmniej
jedno wigzanie wielokrotne - podwdjne lub potrdjne.

3. Weglowodory aromatyczne - benzen ijego wielopierscieniowe analogi.

Jezeli w weglowodorach zamienimy atom wodoru na atom innego pierwiastka
lub na inng grupe funkcyjna, to otrzymamy kolejne klasy zwigzkéw organicznych.
le Fluorowcopochodne - zwigzki, w ktdrych grupe funkcyjng stanowi atom (ato-

my) fluoru, chloru, bromu lub jodu (F, Cl, Br, I).

2. Zwigzki metaloorganiczne - zwigzki, ktorych cechg charakterystyczng jest
wigzanie metal-wegiel (C-Mg, C-Na, C-Li, C-Cu).

3. Hydroksypochodne - zwigzki, w ktérych grupg funkcyjng jest grupa hydro-
ksylowa (OH); sg to alkohole i fenole.
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4. Etery - zwigzki, w ktérych grupg funkcyjngjest atom tlenu potgczony z dwo-
ma atomami wegla (C-0-C).

5. Aldehydy i ketony - zwiazki, w ktérych grupa funkcyjnajest grupa karbony-
lowa (C=0).

6. Kwasy karboksylowe i ich pochodne - zwiazki, w ktérych grupa funkcyj-
ngjest grupa karboksylowa (C(O)OH lub C(0)Y, gdzie Y=C1, RC(0)0, OR],
NH?2) oraz grupa nitrylowa (C=N):

O 0]
I Il
R-C C—R
O
kwas karboksylowy chlorek kwasowy bezwodnik kwasowy
O
R—C=N
OR
ester kwasu karboksylowego amid kwasowy nitryl

7. Nitrozwiagzki (grupa funkcyjna N02) i aminy (grupa funkcyjna NH2, NHR lub
NR2).

Oprécz zwigzkéw, w sktad ktoérych wchodzi tylko jedna grupa funkcyjna,
jest wiele takich, ktore zawierajg kilka jednakowych lub réznych grup funkcyj-
nych, np.:

HO—CH2CH2—OH CH3CHCO02H CH3CCH2Co0 2C2H5
nhz2 (0]
glikol et_ylenowy alanina acetylooctan etylu
(diol) (aminokwas) (ketoester)
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ALKANY/ m-—--

Zwigzki organiczne sg zbudowane ze szkieletu weglowego oraz z jednej lub
kilku grup funkcyjnych. Grupa zwigzkéw, w skiad ktérych wchodzg wytgcz-
nie atomy wegla i wodoru nosi nazwe weglowodoréw. W zaleznosci od budo-
wy weglowodory dzielg sie na dwie gtdwne grupy: weglowodory alifatyczne
i aromatyczne. Z kolei grupa weglowodorow alifatycznych dzieli sie na: alkany,
alkeny, alkiny, dieny (polieny) oraz ich analogi cykliczne (cykloalkany, cyklo-
alkeny itd.).

2.1. WZORY STRUKTURALNE | IZOMERIA ALKANOW

Alkany sa to weglowodory nasycone o wzorze sumarycznym C,,H2,,+2. Maja one
budowe tancuchéw weglowych, w ktérych atomy wegla sg potaczone z innymi
atomami wegla oraz z atomami wodoru mocnymi wigzaniami pojedynczymi (cr)
Clp3Cjp3i C"j—H (tab. 1.2).

W przypadku tancuchow prostych, czyli nierozgatezionych, kazdy srodkowy
atom wegla tgczy sie z dwoma sgsiednimi atomami wegla i dwoma atomami
wodoru (grupa metylenowa -CH-,-), a na krancach fancucha weglowego znaj-
dujg sie atomy wegla potgczone z trzema atomami wodoru (grupa metylowa
CH3-).

Alkany nierozgatezione tworza szereg homologiczny, w ktérym kazdy
kolejny czton ma tancuch dtuzszy o jedng grupe CHt od cztonu poprzednie-
go. Pierwszym cztonem tego szeregu jest metan (n = 1) CH4, a kolejne cztony
to: etan (n = 2) C2HG, propan (n = 3) C3Hg, butan (n = 4) C4H|0 itd. Wzory
strukturalne alkanow zapisuje sie w sposob skrécony rys. 2.1a,b - najczesciej
stosowany, albo tez sposob c, tj. z uwidocznieniem wszystkich wigzan.



CH4 ch3ch3 CH3CH2CH3 ch3ch2ch2ch3
b)

CH4 ch3-ch3 ch3ch2-ch3 ch3-ch2-ch2-ch3
c)

H H H H H H H H H H

' Co 11 1 11
H-C,-H XpSpspX H—C—C—C—H H-C—C—C—C-H

1 L 1 1 1 11 1 1

H H H H H H H H H H

metan etan propan butan

Rys. 2.1. Sposoby zapisu wzoréw strukturalnych alkanéw

Alkany moga tez mie¢ tanicuchy rozgatezione, tzn. takie, w ktorych pewne ato-
my wegla tworzg wiecej niz dwa wigzania z innymi atomami wegla. Mozliwo$¢
taka istnieje poczawszy od alkanu C41110; temu wzorowi sumarycznemu odpo-
wiadajg dwie struktury - jednako tancuchu prostym (butan) i druga o taricuchu
rozgatezionym (izobutan):

CH3
|
ch3ch2ch2ch3 ch3chch3
butan 2-metylopropan (izobutan)

Tego rodzaju izomeria nosi nazwe izomerii konstytucyjnej. W przypadku wyz-
szych homolog6éw alkanéw (« > 4) liczba mozliwych izomeréw strukturalnych
ro$nie w sposob lawinowy: dla n = 6 liczba izomerdw wynosi 5, a dla « = 10
- az 75.

Atomy wegla w tancuchu okres$la sie jako pierwszorzedowe, drugorzedowe,
trzeciorzedowe lub czwartorzedowe, w zaleznosci od tego z iloma innymi atoma-
mi wegla sg one potaczone. Pierwszorzedowy atom wegla to taki, ktory tgczy sie
tylko zjednym, drugorzedowy - z dwoma, trzeciorzedowy - z trzema, a czwar-
torzedowy - z czterema innymi atomami wegla:

l-rz. ll-rz. l-rz.
h3c—ch2 ch3

1 1V-rz)| l-rz.
CH3-CH2— CH-C —CH3
l-rz. H-rz.  Wl-rz.

l-rz.

W przypadku alkan6w rozgatezionych mozliwa jest tez stereoizomeria, ktorej
warunkiem jest obecnos¢ asymetrycznego atomu wegla, tj. enancjomeria (rozdz.
4). Najprostszym przyktadem takiego alkanu jest 3-metyloheksan. Wzory per-
spektywiczne enancjomeréw tego zwigzku majg postaé:
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J ch3 H3C
(/?)-3-metyloheksan (5)-3-metyloheksan

Tardznorodnos¢ mozliwych sposobdw taczenia sie ze sobgatomow wegla stanowi
jedna z przyczyn istnienia ogromnej liczby zwigzkéw organicznych, co z kolei ozna-
cza koniecznos¢ istnienia takiego systemu nazewnictwa, aby na podstawie nazwy da-
nego zwigzku mozna byto z tatwoscig narysowac jego wzor strukturalny i na odwrot
- podaé wiasciwg nazwe zwigzku o znanym wzorze strukturalnym. Taki precyzyjny
system nazewnictwa zwigzkéw organicznych zostat opracowany. Nalezy najpierw
zapoznac sie z systemem nazewnictwa alkanéw, a nastepnie rozszerzaé swoje wiado-
mosci na ten temat przy nazywaniu kolejnych klas zwigzkéw organicznych.

Nazewnictwo systematyczne alkanow omoéwiono w dodatku (s. 335). Szcze-
gotowe informacje na temat zasad nazewnictwa systematycznego zwigzkéw orga-
nicznych mozna tez znalez¢ w monografii opracowanej przez PTChem ,,Nomen-
klatura zwigzkéw organicznych”, PWN, Warszawa 1978 i 1992

2.2. PRZESTRZENNA BUDOWA LANCUCHA WEGLOWEGO

Alkany sg zwigzkami zbudowanymi z tetraedrycznych atomow wegla (o hybry-
dyzacji sp3), ktére miedzy sobg oraz z atomami wodoru tworzg wigzania poje-
dyncze < (sigma). Wszystkie katy wigzan wynoszg zatem w przyblizeniu 109,5°,
a dtugosci wigzan ok. 0y154 nm (C-C) iok. 0,110 nm (C-H). Sgto wigzania moc-
ne i stabo spolaryzowane (moment dipolowy wigzania C-H wynosi: fj. = 0,3 D).

Aby przedstawi¢ tréjwymiarowg budowe zwigzku, postugujemy sie wzorami
perspektywicznymi (rys. 2.2). We wzorach tych linia ciggta zawsze oznacza wia-
zania lezace w ptaszczyznie rysunku, pogrubiony klin - wigzanie skierowane w
strong obserwatora, a linia przerywana - wigzanie lezace za ptaszczyzng rysunku.
Oméwiona konwencja stuzy réwniez do przedstawiania budowy przestrzennej
dowolnych zwigzkdw organicznych.

H H H H

H V/ AVARNY.
V h V -c¢cfH H N cXH hA cA c/
H Vv \, J.\ / / \
h h h h h h h h

metan etan propan butan

Rys. 2.2. Przyktady wzoréw perspektywicznych alkanéw



2.3. ROTACJA WOKOL WIAZANIA POJEDYNCZEGO -
KONFORMACIJE

Dwa atomy lub dwie grupy zwigzane wigzaniem cr moga sie z tatwos$cia obracaé
wzgledem siebie. Zjawisko to okreslane jest jako rotacja wokdt wigzania po-
jedynczego i wynika ono z symetrii osiowej wigzania 0. Na rysunku 2.3 przed-
stawiono rotacje grup CH3 wokét wigzania C-C w czgsteczce etanu, postugujac
sie wzorami perspektywicznymi. Dla okreslenia kierunku obrotu jeden z atoméw
wodoru wyrozniono pogrubiong czcionka.

A B C D
Rys. 2.3. Rotacja woko6t wigzania C-C w czasteczce etanu. Wzory A i C - konformacje naprzemian-
legte, wzory B i D - konformacje naprzeciwlegte

Rézne przestrzenne utozenia podstawnikOw w czgsteczce mogace sie w siebie prze-
ksztatca¢ w wyniku obrotu wokot wigzania cr noszg nazwe konformaciji, a trwate kon-
formacje, ktorym odpowiadajg minima energii potencjalnej, sq nazywane konforme-
rami lub izomerami konformacyjnymi, lub rotamerami (rys. 2.7). W przypadku etanu
(rys. 2.3) wyrdzniamy dwie konformacje: naprzemianlegta (A lub Q oraz naprzeciw-
legta (B lub D). Jesli patrzymy na konformacje naprzemianlegta wzdtuz wigzania C-C,
to widzimy, ze kazdy z atoméw wodoru zwigzany z pierwszym atomem wegla znaj-
duje sie doktadnie pomiedzy atomami wodoru zwigzanymi z drugim atomem wegla.
Po obroceniu grupy metylowej o 60° osigga sie konformacje naprzeciwlegta w ktdrej
wszystkie wodory z pierwszego atomu wegla lezg doktadnie naprzeciwko wodordw
zwigzanych z drugim atomem wegla. Dalszy obro6t o 60° powoduje przejscie konforma-
cji naprzeciwlegtej w kolejng naprzemianlegta itd. Pomiedzy tymi dwiema krancowymi
konformacjami istnieje wiele posrednich utozen przestrzennych czasteczki etanu.

Alternatywny sposéb przedstawiania konformacji stanowig wzory rzutowe
Newmana (rys. 2.4 ).

H H
H
konformacja naprzemianlcgta konformacja naprzeciwlegta

Rys. 2.4. Wzory Newmana konformacji etanu
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Aby przeksztatci¢ wzor perspektywiczny we wzor Newmana, nalezy w wy-
obrazni na wybrane wigzanie C-C (ustawione prostopadle do ptaszczyzny rzu-
towania) natozy¢ nieprzezroczysty krazek i spojrze¢ na czasteczke wzdtuz tego
wigzania (strzatka na rys. 2.4).Widoczne z tej perspektywy wigzania odchodzg-
ce od umieszczonego w centrum rysunku przedniego atomu wegla (jego symbol
pomijamy) sg odcinkami tworzgcymi parami katy 120°. Umownie, jedno z nich
jest zwykle skierowane pionowo w gore lub w doét. Spoza wspomnianego krgz-
ka ,wystaja” konce wigzan odchodzacych od tylnego, niewidocznego atomu
wegla.

H3C H H3C H h 3c ch3 h 3c chs
\ >H goo \ / \ ->H & \
c— ¢ . c—c T e -\ d
H i \ H"y VCH H' i \ H' i V'H
H CH3 H H 3 H H H H
H HH
. H $ dwuSC/erfu
Y diatSoemuu
B Go- D
AWe
antyperiplanama antyklinalna synklinalna synperiplanama
Rys. 2.5. Konformacje butanu - wzory perspektywiczne i wzory Newmana (obrét woko6t wigzania
C2-C3)

Na rysunku 2.5 przedstawiono wzory perspektywiczne i wzory Newmana
konformacji, jakie przyjmuje czasteczka butanu podczas obrotu wokdt wigzania
C2-C3. W powyzszych konformacjach bierze sie pod uwage wzajemne potozenie
grup metylowych. Zauwazmy, ze w tym przypadku mamy do czynienia z dwiema
nierdwnowaznymi konformacjami naprzemianlegtymi (A rézne od C). W kon-
formacji A (antyperiplanarnej) grupy metylowe sg od siebie bardziej oddalo-
ne (kat dwuscienny miedzy tymi grupami ma wartos¢ 180°) niz w konformacji
C (synklinalnej), kiedy kat dwuscienny wynosi 60°. Podobnie dwie konforma-
cje naprzeciwlegte (antyklinalna B i synperiplanama D) nie sg rownowazne.
W pierwszym przypadku (B) kazda z grup metylowych lezy naprzeciwko atomu
wodoru, zas w drugim (D) - obie grupy metylowe lezg naprzeciw siebie.

Kat dwuscienny (torsyjny) - oznacza si¢ go greckg literg 9 (teta) - jest to kat
utworzony miedzy ptaszczyzng przechodzaca przez wigzania C H C2 i C2-C3
#ptaszczyzng przechodzacyg przez wigzania C2-C3 i C3-C H Na wzorze New-
manajest to kat wyznaczony przez rzuty wigzania C2-CH3 i wigzania C3-CH3.
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Konformacje réznig sie miedzy sobg trwatoscig (zawartoscig energii poten-
cjalnej). Roznica energii pomiedzy konformacjq naprzeciwlegtg i naprzemianle-
gta nosi nazwe bariery rotacji. Szacuje sie, ze w przypadku etanu konformacja
naprzemianlegta jest trwalsza od naprzeciwlegtej o ok. 13 kJ/mol. Tak mata ba-
riera energetyczna nie stanowi praktycznie zadnej przeszkody dla szybkiego ich
przechodzenia w siebie nawzajem w temperaturze pokojowej, dlatego méwi sie
0 swobodnej rotacji wokot wigzania cr. Oznacza to, ze konformacja naprzeciwle-
gta stanowi krotkotrwaty stan przejsciowy podczas wykonywania przez czasteczke
obrotu wokot tego wigzania, a zatem praktycznie przez caty czas prawie wszystkie
czasteczki etanu przebywajg w konformacji naprzemianlegtej (a czasteczki innych
alkanoéw w roznych konformacjach naprzemianlegtych, przy czym liczba czaste-
czek przebywajacych w danej konformacji maleje ze wzrostem energii potencjal-
nej charakteryzujacej kazda z nich). Na rysunku 2.6 przedstawiono wykres zmian
energii potencjalnej, jakie zachodza podczas rotacji wokot wigzania C-C w etanie,

Kat 0 []
Rys. 2.6. Wykres zmian energii potencjalnej podczas rotacji wok6t wigzania C-C w etanie

a na rys. 2.7 - wykres zmian energii potencjalnej zachodzgcych podczas rotacji
wokot wigzania C2-C3 w butanie. Wzgledna nietrwato$¢ konformacji naprze-
ciwlegtych w czasteczkach jest spowodowana dwoma czynnikami. Jednym jest
odpychanie synperiplanarnie usytuowanych orbitali cr. To oddziatywanie na-
zywa sie naprezeniem torsyjnym (Pitzera). Drugim czynnikiem, wystepujacym
wtedy, gdy przy sasiednich atomach wegla znajdujg sie duze objetosciowo pod-
stawniki, jest naprezenie steryczne. Wystepuje ono w przypadku, gdy odlegtos¢
miedzy nimi jest mniejsza od sumy promieni Van der Waalsa. Oddziatywanie
steryczne jest odpowiedzialne za wzrost energii potencjalnej konformacji syn-
klinalnej (konformacja C na rys. 2.5) w butanie o ok. 3,8 kJ/mol w poréwnaniu
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z konformacja antyperiplanamg (konformacja A na rys. 2.5). Dla zwigzkéw o od-
powiedniej strukturze rotacja dookota wigzania < moze by¢ w niskiej tempera-
turze zahamowana, cho¢ nie jest to tatwe do osiggniecia. W takiej sytuacji kazdy
z rotamerow jest zwigzkiem o odmiennych wiasciwosciach fizykochemicznych.

Kat9 O

Rys. 2.7. Wykres zmian energii potencjalnej podczas rotacji woké6t wigzania C2-C3 w butanie

2.4. ZRODLA NATURALNE ALKANOW

Naturalne zasoby alkandw to ropa naftowa oraz gaz ziemny. Skfadnikami gazu
ziemnego sg metan, etan, propan i butan; stanowi on paliwo szeroko stosowane
w przemysle i gospodarstwach domowych. Ropa naftowa jest surowcem, z kto-
rego uzyskuje sie paliwa do silnikow spalinowych oraz do instalacji wytwarza-
jacych energie elektryczng i cieplng (elektrocieptownie). W sktad surowej ropy
naftowej wchodzg setki weglowodorow nasyconych (alkanéw), gtownie o tancu-
chach nierozgatezionych, ale rowniez pewne ilosci cykloalkanow i weglowodo-
réw aromatycznych. Poza weglowodorami w ropie naftowej obecne sg tez pewne
zwiagzki zawierajace tlen, azot i siarke (np. kwasy karboksylowe, fenole, pirydy-
na, chinolina, tiofen). W zaleznos$ci od rejonu $wiata sktad ropy naftowej rozni
sie znaczaco. Przeréb ropy naftowej jest domeng przemystu petrochemicznego.
Kluczowym procesem tego przemystu jest (zachowawcza) destylacja frakcyjna
surowca. W wyniku tej destylacji uzyskuje sie kilka frakcji, ktore zuzytkowuje sie
lub poddaje dalszej przerobce (patrz tab. 2.1).
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Tabela 2.1. Frakcje ropy naftowej uzyskiwane po destylacji

Frakcja Temp. wrzenia [°C] Liczba atoméw wegla Zastosowanie
Gazowa >20 Cc,-C4 gaz ziemny,
gaz w butlach
Eter naftowy 20-60 c5-c6 ekstrakcja
Ligroina 60- 100 CoO lekka nafta
. benzyna, paliwa
Gazolina surowa 40 - 200 O o
silnikowe
Nafta 200 - 300 Clo- CJ2 lampy naftowe
Olej gazowy 300-400 C|5_Cx np. silniki Diesla
Olej smarowy >400 >ChH smary parafinowe
Pozostato$é . . struktury
(koks naftowy) nielotne ciato state policykliczne asfalt

Frakcje ropy naftowej o wyzszej temperaturze wrzenia (mniej przydatne) pod-
daje sie przerobowi na najbardziej potrzebne paliwa silnikowe w procesach no-
szacych ogolng nazwe krakingu, ktére polegajgna termicznym lub katalitycznym
skracaniu tancuchow weglowych oraz izomeryzacji alkanéw nierozgatezionych w
rozgatezione. W procesach tych ubocznie powstajg alkeny, ktére stanowig cenny
surowiec dla syntez wielu bardzo waznych zwigzkéw. W wyniku innego procesu,
zwanego reformingiem katalitycznym, alkany (i cykloalkany) sg przetwarzane
na weglowodory aromatyczne (benzen, toluen, ksyleny). Wiekszo$¢ ropy i gazu
ziemnego jest wykorzystywana jako nosniki energii, a tylko niewielka cze$¢ sta-
nowi surowiec dla przemystu chemicznego.

Wprawdzie poszczeg6lne alkany do C5mozna uzyskaé w stanie czystym przez
destylacje z ropy naftowej, ale otrzymanie w ten sposéb w stanie czystym wyz-
szych homologéw jest praktycznie niemozliwe z racji szybko rosnacej liczby izo-
merdw posiadajacych zblizone temperatury wrzenia. Zwigzki te otrzymuje sie na
drodze syntezy. Metody otrzymywania alkanow opisano w dalszej czesci skryptu
(rozdz. 20).

2.5. WEASCIWOSCI FIZYCZNE ALKANOW

Alkany sa zwigzkami bardzo mato polarnymi, co zwigzane jest z niewielka
polaryzacjg wystepujacych w nich wigzan. Momenty dipolowe alkanéw o nie-
symetrycznej budowie sg tak male, ze trudno jest je zmierzyé. Oddziatywania
miedzyczasteczkowe pomiedzy niepolarnymi czasteczkami sg bardzo stabe; ich
moc rosnie ze wzrostem wielkosci czasteczki ijej struktury. Z uwagi na to, tem-
peratury wrzenia oraz temperatury topnienia alkanéw rosng regularnie w miare
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zwiekszania sig ciezaru czasteczkowego: nierozgatezione alkany do C4sggazami,
od C5do C17- cieczami, a wyzsze homologi (od Clg) - ciatami statymi. Alkany
rozgatezione sa bardziej lotne od swych nierozgatezionych izomerow, przy czym
im wieksza liczba rozgatezien, tym nizsza temperatura wrzenia (butan temp. wrz.
OHKC, izobutan temp. wrz. -12°C, pentan temp. wrz. 36°C, izopentan temp. wrz.
28°C, neopentan temp. wrz. 9,5°C).

Gestosci alkan6w zawierajasie w granicach 0,5-0,8 g/cm3(sg lzejsze od wody).
Wartosci te wzrastajg regularnie ze wzrostem ciezaru czasteczkowego. Alkany
dobrze rozpuszczajg sie w niepolamych rozpuszczalnikach (np. w benzenie), za$
sg nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach silnie polarnych, np. w wodzie.

2.6. REAKCJE ALKANOW

Alkany sg zwigzkami mato reaktywnymi, szczegélnie odpornymi na dziatanie re-
agentow jonowych - nie reagujg ze stezonymi kwasami i zasadami, nie ulegajg
utlenianiu pod wptywem mieszaniny chromowej, ani nadmanganianu potasu. Jest
to zwigzane z duzg energig i matg polamoscig wigzan C-H i C-C.

Reakcje, jakim ulegajg alkany, przebiegajg wedtlug mechanizméw rodni-
kowych i na og6t muszg by¢ inicjowane. W trakcie tych reakcji nastepuje ho-
molityczny rozpad wigzan na rodniki lub atomy, a wiec czastki obdarzone
niesparowanym elektronem. Czas zycia tych czastek reaktywnych (zwigzkéw
przejsciowych) jest bardzo krotki, a stezenia - niewielkie, jednakze ich duza re-
aktywnos¢ zapewnia wydajny przebieg procesu.

Rzadziej spotykane sg reakcje alkandw przebiegajagce wedtug mechanizmoéw
jonowych; wymagaja one odmiennych i znacznie ostrzejszych warunkéw niz re-
akcje rodnikowe, poniewaz wytworzenie z alkanéw jon6w wymaga znacznie wie-
cej energii niz wytworzenie rodnikow.

2.6.1. SPALANIE ALKANOW (UTLENIANIE)

Proces spalania stanowi podstawowe zrédto energii wykorzystywanej do ogrzewania
i napedu silnikdw spalinowych. Jest to reakcja taicuchowa, silnie egzotermiczna, ale
wymaga inicjowania. Wobec nadmiaru tlenu produktami jej saditlenek wegla i woda:

promien
C/l;H2~ 2+ O2 (nadmiar) ---------- » ncc>2+ (n + 1)H20 + AH (cicpio spalania)

froccs ten jest silnie egzotermiczny, spalanie jednego mola metanu dostarcza
892 kJ ciepfta.
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2.6.2. HALOGENOWANIE ALKANOW

Alkany reagujg w odpowiednich warunkach z fluorowcami z utworzeniem halo-
genoalkanéw i wydzielaniem halogenowodoru; sg to reakcje substytucji rodni-
kowej. Reakcja z fluorem przebiega bardzo gwattownie, nawet w temperaturze
pokojowej i w ciemnosci, reakcje z chlorem iz bromem wymagajg podwyzszo-
nej temperatury i/lub naswietlania promieniowaniem UV (hv), natomiast reakcja
zjodem w ogo0le nie zachodzi. Szereg reaktywnosci fluorowcow jest zatem naste-
pujacy: F2» CIl2 > Br2. Reakcje te nie majg wprawdzie zbyt duzego znaczenia
w syntezie organicznej, gdyz prowadzg do powstawania mieszaniny mono-.i po-
lihalogenoalkanow, ktére sa produktami podstawienia kolejnych atoméw wodo-
ru. Jedynie reakcja z chlorem iz bromem w szczegdlnych przypadkach znajduje
zastosowanie. Pomimo tego, rozwazenie przebiegu reakcji halogenowania alka-
ndw jest pouczajace, gdyz pozwala na wysnucie pewnych wnioskéw ogolnych na
temat mechanizméw reakcji zwigzkéw organicznych.

CHLOROWANIE METANU

Na zimno i w ciemnosci metan i chlor nie reaguja ze sobg; dopiero po ogrzaniu
ich mieszaniny do temperatury ok. 300°C lub po jej naswietleniu promieniowa-
niem UV zachodzi do$¢ gwattowna i egzotermiczna reakcja, ktorej produktami sg
mono- i polichlorometany oraz chlorowodér. W zaleznosci od proporcji reagen-
téw oraz warunkoéw reakcji (temperatura, cisnienie) produktem gtéwnym moze
by¢ wybrany zwigzek (np. chloroform)

a,.h-iubA, CH a:.hvi.bA, CHC1, G-'I'- J'bs
-HCI chlorometan -HC dichlorometan -HCI tnchlorometan -HCI
(chlorek metylu) (chlorek metylenu) (chloroform)
-------- » CCl4

tetrachlorometan
(tetrachlorek wegla)

Reakcja metanu z chlorem ma wiec pewne znaczenie praktyczne.

Mechanizm reakcji

Roéwnanie reakcji jest jej sumarycznym zapisem, informujacym jedynie o tym
zjakich substratow uzyskuje sie odpowiednie produkty; nie zawiera ono nato-
miast zadnych informacji o mechanizmie reakcji, czyli o drodze wedtug ktdrej
nastepuje przemiana substratdw w produkty. Opis tej ,,drogi” powinien wyjasniac
fakty doswiadczalne; zwykle wymaga to ustalenia m.in.:

e w ilu etapach nastepuje przemiana substratéw w produkty,
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* ktory z etapow decyduje o szybkosci calego procesu (zawsze jest to etap naj-
wolniejszy).

*jakie czastki reaktywne biorg udziat w danej reakcji (tj. w jaki sposéb rozpadaja
i tworzg sie wigzania).

Wykazano, ze w reakcjach halogenowania alkanéw biorg udziat rodniki alkilo-
we, co $wiadczy o homolitycznym rozpadzie wigzan. Reakcje te wymagajg inicjo-
wania. Inicjatorami reakcji halogenowania sg: wysoka temperatura, promienio-
wanie ultrafioletowe (UV) lub nadtlenki (RO-OR ). Stwierdzono tez, ze reakcje te
maja przebieg tannicuchom7 to znaczy, ze po zainicjowaniu nastepuje wielokrotne i
samorzutne powtarzanie sie okreslonych etapéw reakcji, tworzac tafncuch reakcji.

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

CH4 + CI2 Hv » CH3CIl+ HC1

Wartosci ciepta reakcji metanu z fluorowcami sg podane w tab. 2.2,
W reakcji metanu z chlorem wyrdznia sie trzy etapy procesu:

Etap 1- inicjowanie tancucha reakcji - polegajacy na dysocjacji czasteczki
chloru na dwa atomy. Etap ten wymaga nakfadu energii rownego co najmniej
energii dysocjacji wigzania CI-Cl, tj. +243 kJ/mol; zrédtem tej energii moze by¢
wysoka temperatura (250 - 300°C) lub $wiatto UV (hv lub At)

Cl— Cl1-JnL»-2Cl- (1)

Etap 2 - wzrost tancucha - obejmuje dwie, cyklicznie powtarzajace sie re-
akcje: w endotermicznej reakcji (2a) (AH = +8,3 kJ/mol) atom chloru atakuje
czasteczke metanu, odrywajac od niej atom wodoru (homolityczne rozerwanie
wigzania C-H), co prowadzi do utworzenia czgsteczki chlorowodoru (produktu
reakcji) oraz rodnika metylowego

H3C-—H + Cl- e » H3C- + H—CI (2a)

W nastepnej, egzotermicznej reakcji (2b) (AH =-\ 13 kJ/mol) nastepuje atak rod-
nika metylowego na czasteczke chloru i oderwanie od niej atomu chloru, czego
efektem jest utworzenie chlorometanu (produktu reakcji) oraz odtworzenie ato-
mu chloru zdolnego do reagowania z nastepng czasteczkg metanu (substratu)
wedtug réwnania (2a)

H3C- +C1l— Cl =-emeer » H3C—Cl+ Cl- (2b)
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Reakcje (2a) i (2b) stanowig czesci sktadowe etapu wzrostu (propagacji)
tancucha reakcji i sag odpowiedzialne za powstawanie obu produktéow (HC1
i CH3CI). Pierwsza z nich, tj. (2a), jako wolniejsza determinuje szybkos$¢ ca-
tego cyklu propagacji tancucha. Warto zapamietac, ze jest to reakcja, w ktorej
nastepuje homolityczne rozerwanie wigzania C-H i powstanie rodnika mety-
lowego.

Etap 3 - przerywanie tancucha reakcji (terminacja) - obejmuje reakcje
dwoch rodnikow lub atomow, co powoduje zakonczenie tancucha reakcyjnego

Cl* + Cl-——mmm-- » CI-CI
H3C- + Clermemv » H3C—Cl @)
h3c *+ *ch3 - » h3c—ch3

Przy rozpatrywaniu mechanizmu reakcji nie nalezy ograniczac sie jedynie do
rozwazenia zmian entalpii ukfadu reagujacego, czyli ciepta reakcji, ale trzeba
réwniez przeanalizowac szybko$¢ poszczegolnych etapdw reakcji.

Szybkos¢ reakcji jest zalezna od energii aktywacji (£akt) i od temperatu-
ry. Energia aktywacji jest to r6znica pomiedzy energig stanu przejsciowego a
energig substratéw. Wielko$¢ energii aktywacji stanowi bariere energetyczna,
jaka reagujace czasteczki muszg pokonac, aby mogta zajs¢ reakcja. Stan przej-
$ciowy odnosi sie do takiego zblizenia i utozenia czastek reagujacych, z ktérego
mozliwe jest zaréwno utworzenie produktow, jak i powrét do substratow. Na-
lezy podkresli¢, ze stan przejsciowy (ang. transition state) nie jest okresleniem
tozsamym z produktem posrednim (ang. intermediate). Produkty posrednie
sg to powstajgce w toku reakcji wysoko energetyczne czastki reaktywne, ktore
majg okreslony czas trwania, cho¢ bardzo niewielki. W omawianych reakcjach
produktami posrednimi sg rodniki alkilowe. Pelny zapis obu etapéw (2a i 2b)
wzrostu tancucha dla reakcji metanu z chlorem z wigczeniem zapisu obu stanow
przejsciowych ma postac:

m (> (1

stan przejsciowy etapu 2a

stan przejéciowy etapu 2b
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Na rysunku 2.8 przedstawiono graficznie przebieg obu etapdw rozwijania tan-
cucha dla reakcji chlorowania metanu. O$ pionowa na tym wykresie odpowiada
energii uktadu reagujgcego, a 0$ pozioma symbolizuje postep reakcji.

Energia [kj/mol]
U *

Postep reakcji

Rys. 2.8. Profil energetyczny etapéw wzrostu tafcucha w reakcji metanu z chlorem

Wykres ten dobrze uwidocznia réznice pomiedzy stanami przejsciowymi
a produktem posrednim reakcji: maksima na krzywej odpowiadajg nietrwa-
tym stanom przejsciowym (1I* i IV*), za$ lezace miedzy nimi minimum (I11)
- to produkt posredni (rodnik alkilowy oraz chlorowodér). Z wykresu tego
tatwo jest odczyta¢ wartosci energii aktywacji kazdego z etapdw wzrostu tan-
cucha, jak tez warto$ci entalpii tych etapdw oraz entalpii reakcji sumarycznej.
Widac tez, ze etap 2a ma najwiekszg warto$¢ energii aktywacji, a wiec etap
ten decyduje o szybkosci calego procesu. Powstawanie rodnika metylowe-
go i chlorowodoru z metanu i atomu chloru jest wiec reakcjg najwolniejszg,
stanowigcg ,,waskie gardto” przemiany substratow w produkty. W kolejnym
etapie (2b) rodniki alkilowe reagujg z takg sama szybkoscia, z jakg powstaja
w etapie poprzednim (2a).

REAKCJE METANU Z INNYMI FLUOROWCAMI

Obserwowany szereg reaktywnosci poszczegdlnych fluorowcéw (F2» CI2> Br2)
z metanem dobrze koreluje z obliczonymi sumarycznymi wartosciami entalpii od-
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nosnych reakcji (AHsum, tab. 2.2), z ktérych wynika, ze fluorowanie jest procesem
niezwykle silnie egzotermicznym, chlorowanie - umiarkowanie egzotermicznym,
a bromowanie - bardzo stabo egzotermicznym; natomiast hipotetyczna reakcja
jodowania bytaby procesem endotermicznym.

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

Entalpia Roéwnanie reakcji F Cl Br |
AH2a CH4 + X* — CH3- + HX -126 +8,3 +73 +141
AW2b CH3*+ X2-* CH3X + X* -305 -113 -104 -87
Arsum CH4+ X2 — CH3X + HX -431 -105 -29 +58

Petniejszy obraz przebiegu reakcji uzyskamy, poréwnujgc entalpie ob-
liczone dla obu etapow wzrostu tancucha reakcji. Etap 2a, ktéry decyduje
0 szybkosci catego procesu i w ktdrym powstajg rodniki alkilowe, tylko w
przypadku reakcji z fluorem jest egzotermiczny, w reakcjach z pozostatymi
fluorowcami etapy te sg endotermiczne*. Etapy 2b, polegajagce na tworzeniu
halogenoalkanu i atomu fluorowca, sg reakcjami egzotermicznymi dla wszyst-
kich fluorowcdw; stanowia one site napedowa procesu wzrostu tancucha re-
akcji w przypadku chlorowania i bromowania. W reakcji z jodem ilo$¢ ciepta
wydzielanego w etapie 2b jest zbyt mata i nie wystarcza do skutecznego wzro-
stu tancucha reakcji. Egzotermiczno$¢ obu etapéw w reakcji z fluorem jest
tak duza, ze fluorowanie alkanéw czesto ma przebieg wybuchowy. Reakcja
chlorowania zachodzi szybciej niz bromowania, ale obie moga by¢ wykorzy-
stywane w okreslonych przypadkach.

W tabeli 2.3 podane sg wzgledne szybkosci reakcji w temp. 500 K oraz warto-
Sci energii aktywacji dla etapow decydujgcych o szybkos$ci reakcji metanu z réz-
nymi fluorowcami (tj. 2a).

Tabela 2.3. Wartosci energii aktywacji (kJ/mol) oraz wzgledne szybkosci reakcji:
CH4 + X* — CH3*+ MX (w temp. 500 K)

X F Cl Br 1
Aakt ok. +5 ok. +16 ok. +69 ok. +140
Szybkos$¢ x106 300 000 18 000 0,015 2x10-9

W podsumowaniu nalezy stwierdzié¢, ze tylko chlorowanie metanu ma
praktyczne znaczenie; fluorowanie jest zbyt szybkie, a bromowanie zbyt
wolne.

* W reakcjach wyzszych alkanéw z chlorem etap powstania rodnika alkilowego jest procesem
stabo egzotermicznym.

44



REAKCJE HALOGENOWANIA WYZSZYCH ALKANOW

Wyzsze alkany reaguja z fluorowcami w analogicznych warunkach i wedtug takie-
go samego mechanizmu jak metan. W przypadku wyzszych alkanéw (poczawszy
od propanu) nie wszystkie atomy wodoru sg rownocenne, zatem w wyniku pod-
stawienia r6znych atoméw wodoru uzyskuje sie izomeryczne produkty. W reakcji
butanu z chlorem zachodzacej w temperaturze pokojowej wobec promieniowa-
nia nadfioletowego otrzymuje sie dwa produkty monochlorowania: w 1-chloro-
butanie atom chloru jest potgczony z pierwszorzedowym, zas w 2-chlorobutanie
- z drugorzedowym atomem wegla:

Cl
CH3CH2CH2CHS3 + CI2--'1 25°G CH3CH2CH2CH2C1 + CH3CH2CHCH3
~HCl (I+z) (Hrz)
1-chlorobutan (28%) 2-chlorobutan (72%)

Proporcja obu produktow wskazuje, ze o podstawianiu atoméw wodoru chlorem
decyduja nie tylko wzgledy statystyczne: w butanie jest wiecej atoméw wodo-
ru zwigzanych z pierwszorzedowymi niz z drugorzedowymi atomami wegla, za$
w mieszaninie reakcyjnej przewaza produkt podstawienia wodom przy drugo-
rzedowym atomie wegla. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna obliczy¢
wzgledng reaktywno$¢ danego rodzaju atomu wodoru, dzielgc ilos¢ powstatego
produktu przez liczbe atomoéw wodoru, ktorych podstawienie daje dany produkt.
Czasteczka butanu zawiera sze$¢ pierwszorzedowych* atoméw wodoru (6 HIl 1z)
oraz cztery drugorzedowe atomy wodoru (4 Hn'rz), a zatem wzgledna reaktyw-
nos¢ ich wynosi:

Hi-rz.. Hl-rz. = (28 :6): (72 :4)=1:3,8

Oznacza to, ze kazdy drugorzedowy atom wodoru w reakcji butanu z chlorem,
zachodzacej w temperaturze pokojowej wobec Swiatta UV, jest prawie 4 razy bar-
dziej reaktywny od kazdego pierwszorzedowego atomu wodoru. Jesli poddamy
reakcji chlorowania w takich samych warunkach, np. 2-metylobutan oraz metan,
a nastepnie obliczymy udziaty kazdego z atomdéw wodoru o okreslonej rzedowo-
Sci w tworzeniu odpowiedniej chloropochodnej, to uzyskamy nastepujacy szereg
wzglednej reaktywnos$ci atoméw wodoru:

h CH4 . Hlrz. . j-jll-rz. . HIll-rz.= 0004 .j .3~ ;5

*  Okre$lenia: pierwszorzedowy, drugorzedowy i trzeciorzedowy atom wodoru sg powszechnie
stosowanymi skrotami mys$lowymi, odnoszacymi sie do atomu wodoru zwigzanego z atomem wegla
0 takiej rzedowosci.
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Wida¢ zatem, ze trzeciorzedowe atomy wodoru jeszcze nieco fatwiej ulegaja pod-
stawieniu przez chlor niz drugorzedowe, choc¢ to zréznicowanie jest niezbyt duze.
Zwraca natomiast uwage znacznie wieksza réznica w reaktywnosci metanu i wyz-
szych alkanow (metan jest najmniej reaktywny).

W analogiczny sposdb mozna ustali¢ wzgledne reaktywnosci wodoroéw zwig-
zanych z pierwszo- , drugo- i trzeciorzedowymi atomami wegla dla reakcji bro-
mowania alkanéw, np. poddajac tej reakcji 2-metylobutan; sktad mieszaniny re-
akcyjnej przedstawia sie nastepujaco:

CH3 ch3 ch3
CH3CHCH2CH3 + Br2 hV’ ‘25°» BrCH2CHCH2CH3 + CH3CCH2CH3 +
-HBr |
Br
I-bromo-2-metylobutan 2-bromo-2-metylobutan
(0,34%) (90,45%)
ch3 ch3

+ CH3CHCHCHS3 + CH3CHCH2CH2Br

Br
2-bromo-3-metylobutan I-bromo-3-metylobutan
(9.04%) (0,17%)

Po wykonaniu analogicznych obliczen otrzymamy nastepujacy szereg wzglednej
reaktywnosci atoméw wodoru w reakcji rodnikowego bromowania alkanéw:

H l-rz. . H ll-rz. . pjlll-rz. _ 1:80 : 1600

Wyniki te wskazuja, ze bromowanie alkandw jest duzo bardziej selektywna re-
akcjg niz chlorowanie. Selektywnos$¢ reakcji decyduje o znaczeniu danej reakcji
w syntezie organicznej. Wykorzystywane sg tylko reakcje charakteryzujgce sie
wysoka selektywnoscia.

Chcac wyjasnié preferencje pozycji wyzej rzedowych w reakcji halogeno-
wania alkanéw, trzeba ponownie odnie$¢ sie do etapu decydujgcego o szybko-
Sci tej reakcji (etap 2a), ktory polega na oderwaniu atomu wodoru i utworzeniu
rodnika alkilowego. Odrywanie nierownocennych chemicznie atoméw wodo-
ru prowadzi do utworzenia rodnikow o réznej rzedowosci, co w konsekwencji
daje halogenoalkany roznej rzedowosci. Proporcja uzyskiwanych produktow
reakcji wskazuje, ze preferowane jest powstawanie rodnikéw najwyzej
rzedowych. Preferencja ta jest Scisle zwigzana z trwatoscig powstajgcych
rodnikéw. W tabeli 2.4 podano wartosci energii, jakg trzeba dostarczy¢, aby
w wyniku rozerwania odpowiedniego wigzania C-H mogly powsta¢ rodniki
réznej rzedowosci.
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Tabela 2.4. Energia dysocjacji wigzania C-H w wybranych alkanach

Reakcja AH [kJ/mol]
ch3h — ch 3*+h* +438
tworzenie rodnika metylowego

ch3ch2ch2h — CH3CH2CH2*+ h* +410
tworzenie rodnika pierwszorzedowego

(CHB3)2CH-H — (CHB3)2CH*+ h- +395
tworzenie rodnika drugorzedowego

(CH3)3C-H — (CH3)3C’+H- +381
tworzenie rodnika trzeciorzedowego

Z przedstawionych w tab. 2.4 wartosci energii wynika, ze rodniki alkilowe sg tym
trwalsze, tj. majg nizszg energie potencjalng im sg bardziej podstawione, czyli
wyzej rzedowe. Mozna wiec utozy¢ malejgcy szereg trwatosci rodnikow alki-
lowych, w ktérym trzeciorzedowy rodnik jest najtrwalszy a metylowy - najmniej
trwaty:

R R H |‘,|

.9“'c:> > R-C- > R-C, » H Ci-

é H H H
-rz. > W-rz. > l-rz. >> CH3

Réznice selektywnosci reakcji chlorowania i bromowania mozna wyjasnic,
postugujac sie postulatem Hammonda. Zgodnie z tym postulatem stanyprzej-
Sciowe procesow endotermicznych pod wzglagdem struktury i energii w znacz-
nym stopniu przypominajg produkty, natomiast stany przejSciowe procesow
egzotermicznych - substraty. Jak wspominano poprzednio (przypis na s. 44),
w reakcji chlorowania wyzszych alkandw (n > 2), etap 2a, ktéry determinu-
je szybkos¢ reakcji, jest procesem egzotermicznym (wyjatek stanowi reakcja
z metanem, kiedy to etap ten jest bardzo stabo endotermiczny), zas w reak-
cji bromowania etap ten jest procesem endotermicznym. Zatem w przypadku
egzotermicznego chlorowania przypominajgcy substraty (tj. alkan R-H i CI*)
stan przejsciowy jest osiggany szybko (,,wczesny” stan przejsciowy) i ener-
gia aktywacji jest zblizona do energii tych substratdéw. Natomiast w przypadku
endotermicznego bromowania przypominajgcy produkty (tj. rodnik alkilowy
R* i HBr) stan przejsciowy jest osiggany p6zno (,,pdzny” stan przejsciowy)
i energia aktywacji ma warto$¢ zblizong do energii tych produktéw. Podane
schematy ilustrujg ,,wczesny” i ,,pézny” stan przejSciowy w tych reakcjach:

47



\C-H + Cl- —x/ ‘I' Cl \C- + HCI

substraty Lwczesny” stan przejsciowy produkty
(wigzanie C—H zaczyna sie rozrywac)

C-H + Br- > mH-Br -» — C- + HBr

substraty ,pOZny” stan przejsciowy produkty
(wigzanie C—H w znacznym stopniu rozerwane)

Pod wzgledem struktury stan przejsciowy reakcji chlorowania przypomina
substraty (R-H + CI*), a reakcji bromowania - produkty, tj. rodnik alkilowy i bro-
mowodor (R* + HBr). Z tego wynika, ze w reakcji z bromem czynniki stabilizuja-
ce rodniki alkilowe (rzedowos$¢) majg wiekszy wptyw na stabilizacje podobnego
do rodnika ,,p6znego” stanu przejsciowego, niz w reakcji z chlorem, w ktorej
»wczesny” stan przejsciowy tylko w niewielkim stopniu przypomina produkt po-
$redni (tj. rodnik i HCI).

2.6.3. BUDOWA RODNIKOW ALKILOWYCH

Pomiary spektroskopowe wykazaly, ze rodnik metylowy - a prawdopodobnie
réwniez i inne rodniki alkilowe - ma budowe ptaska, co oznacza, ze atom wegla
z niesparowanym elektronem ma hybrydyzacje sp2\ zatem trzy wigzania cr lezg
w ptaszczyznie, a wolny elektron zajmuje orbitalp prostopadly do tej ptaszczyzny
(rys. 2.9).

Rys. 2.9. Budowa rodnika alkilowego

Istniejg rowniez dowody stereochemiczne potwierdzajgce ptaska budowe
rodnikéw alkilowych. W reakcji chlorowania (ft)-3-mctylohcksanu jako jeden
z produktdw uzyskuje sie 3-chloro-3-metyloheksan w postaci mieszaniny ra-
cemicznej (R) + (S), co stanowi dowdd stereochemiczny na ptaskg budowe po-
wstajgcego rodnika alkilowego; rodnik ten w drugim etapie rozwijania tancucha
reakcji moze by¢ zaatakowany przez czasteczke chloru ,,od géry” i ,,od dotu”
(rys. 2.10).

48



C3H7
(S}-3-chloro-3-metyloheksan

CH7

H3c-v ¢4®

(/?)-3-m2tyloheksan

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

Rys. 2.10. Schemat powstawania mieszaniny racemicznej w reakcji rodnikowego chlorowania
(7?)-3-metyloheksanu



CYKLOALKANY

Cykloalkany stanowia grupe weglowodoréw alifatycznych, w ktorych szkielet
weglowy ma forme pierscieniowg. Ich wzor sumaryczny C,H2,, lub (CH2),
(dla n > 3) wskazuje, ze sg one zbudowane z n grup CH2 zamknietych w pier-
Scien.

3.1. NAZEWNICTWO | WEASCIWOSCI FIZYCZNE
CYKLOALKANOW

Nazwy cykloalkanéw tworzy sie, dodajac przedrostek cyklo- do nazwy alkanu
o tej samej liczbie atomoéw wegla. Wzory strukturalne (petne i najczesciej sto-
sowane - uproszczone) czterech pierwszych cztondéw szeregu homologicznego
cykloalkanéw maja postac:

cyklopropan cyklobutan cyklopentan cykloheksan

Wiasciwosci cykloalkandw niewiele odbiegajg od analogéw acyklicznych,
przy czym w poréwnaniu z nierozgatezionymi alkanami, ich temperatury wrze-
nia i topnienia oraz gestosci sg wyzsze. Przypisuje si¢ to sztywnosci i bardziej
symetrycznej budowie uktadow cyklicznych. Pozostate wiasciwosci fizyczne
(np. rozpuszczalno$¢ i polarnos¢) sa zblizone do wiasciwosci odpowiednich
alkanow.
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3.2. TRWALOSC | BUDOWA PIERSCIENI

W roku 1885 Adolf Bayer sformutowat poglad, ze cykloalkany majg budowe pta-
ska. Przy takim zatozeniu katy miedzy kolejnymi wigzaniami C-C bytyby réwne
katom miedzy bokami w odpowiednich wielokgtach foremnych, a zatem réznica
miedzy tymi katami a typowym katem tetraedrycznym, 109,5°, wynositaby +49,5°
dla cyklopropanu, +19,5° dla cyklobutanu, +1,5° dla cyklopentanu i-10,5° dla
cykloheksanu. Wynikajace stad naprezenia (napiecia) kgtowe miatyby, zgodnie
z teorig Bayera, destabilizowac cykloalkany - najbardziej cyklopropan, a najmniej
cyklopentan. Hipoteza Bayera okazata sie stuszna tylko dla trzech pierwszych cy-
kloalkanow, o czym Swiadczg przedstawione dalej dane.

3.2.1. TRWALOSC CYKLOALKANOW

Wzgledng trwato$¢ okreslonej grupy zwiagzkoéw, np. kolejnych cztonéw szeregu
homologicznego, mozna oszacowaé, porownujac wartosci ciepta ich spalania.
Ciepto spalania jest to ilos¢ energii wydzielonej podczas spalania 1 mola danego
zwigzku, czyli warto$¢ entalpii reakcji catkowitego utlenienia (AH)

(CH2),+3/202 nCO02+nH20 +AH

Ciepto spalaniajest wielkoscig addytywna, tzn. okres$lone jednostki struktural-
ne wnoszg pewne udzialty do sumarycznej wartosci AH. Dla kolejnych cztonéw
szeregu homologicznego nierozgatezionych alkanéw stwierdzono, ze wartos¢ cie-
pta spalania wzrasta o taki sam udziat, ktéry wynosi 659,0 kJ/mol. Jest to energia
wydzielajagca sie podczas spalania jednej grupy CH2.

W tabeli 3.1 podane sg wyznaczone doswiadczalnie wartosci ciepta spalania
kolejnych homologow cykloalkanow oraz wyliczone ilosci tego ciepta przypada-
jace najedng grupe CH2

Tabela 3.1. Ciepta spalania cykloalkanéw

Cykloalkan (CH2),, Ciepto spalania (AH) Ciepto spalania na grupe CH2 (AH/n)

n [kd/mol] [kJ/mol]
3 2092,5 697,5
4 2746,4 686,6
5 3322,0 664,4
6 3954,0 659,0
7 4639,6 662,8
9 5984,1 664,9
15 9891,0 659,4

alkan nierozgaleziony 659,0
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Jak wida¢, wartos$¢ ciepta spalania przypadajgca na jedng grupe CH2jest naj-
nizsza w przypadku cykloheksanu oraz cykloalkan6w zawierajagcych wiecej niz
15 atomoOw wegla ijednoczesnie jest ona réwna wartosci ciepta spalania jednej
grupy CH2w nierozgatezionych alkanach. Oznacza to, ze w cykloheksanie, po-
dobnie jak w acyklicznych alkanach, nie wystepujg naprezenia katowe. Przyj-
mujac te warto$¢ (659,0 kJ/mol) jako standardowag dla grupy CH2w pierscieniu
beznapigciowym, a nastepnie mnozac ja przez n (ilos¢ cztondéw w pierscieniu)
i odejmujgc uzyskany wynik od rzeczywistego ciepta spalania danego cyklo-
alkanu, otrzymuje sie wielkos¢, ktéra charakteryzuje catkowite naprezenie pier-
Scienia (tab. 3.2).

Tabela 3.2. Naprezenie pierscienia w cykloalkanach

Cykloalkan Catkowite naprezenie pierscienia [kJ/mol]

Cyklopropan (CH2)3 1155
Cyklobutan (CH2)4 1104
Cyklopentan (CH2)5 27,0
Cykloheksan (ch2)6 0

Cykloheptan (ch27 26,6
Cyklononan (CH2)9 53,1
Cyklopentadekan (CH2),5 6,0

O energii potencjalnej cykloalkanéw decydujg naprezenia torsyjne i sterycz-
ne (takie same jak w alkanach taricuchowych), a ponadto naprezenia katowe
i transanularne. Oddziatywania transanulame sg rodzajem naprezen sterycznych
wynikajacych z oddziatywania atomow wodoru zwigzanych z niesgsiadujgcymi
atomami wegla. Wystepuja one w cykloalkanach zawierajacych C7- C(2. Od-
dziatywania transanularne w cykloheksanie zostang omdwione w dalszej czesci
tego rozdziatu. W zaleznosci od wielkosci pierscienia r6zne oddziatywania majg
decydujgce znaczenie, np. dla pierscieni troj- i czterocztonowych duze znaczenie
majg naprezenia katowe, a w przypadku pierscieni C7 - C 12 naprezenia torsyjne
i transanulame.

3.2.2. BUDOWA PIERSCIENI W CYKLOALKANACH

Cyklopropan

Niemozliwe jest potgczenie trzech atomow wegla sp3w trojcztonowy pierscien za
pomoca typowych wigzan <r, powstajgcych w wyniku wspotosiowego naktadania
orbitali atomowych (rys. 3.la). Przy tworzeniu wigzan C-C w cyklopropanie na-
ktadanie orbitali ma charakter posredni pomiedzy naktadaniem czotowym (takim,
jak przy tworzeniu wigzania a) ibocznym (takim, jak przy tworzeniu wigzania n),
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wskutek czego obszar najwiekszej gestosci elektronowej orbitalu molekularnego
znajduje sie poza prostg tgczacgjadra atomow wegla, tj. na zewnatrz pierscienia.

Rys. 3.1. Przenikanie orbitali atomowych: a) wspé6tosiowe przenikanie orbitali atomowych w tan-
cuchu otwartym (dirodnik trimetylenowy), b) cze$ciowo boczne przenikanie orbitali atomowych
w cyklopropanie

Takie wigzania sg nazywane wigzaniami zgietymi (,,bananowymi); majg one
charakter posredni pomiedzy wigzaniami cr a n (rys. 3.1b) i sg stabsze od typo-
wych wigzan cr. Jest to wspotczesna interpretacja naprezen katowych w tréjczto-
nowym pierscieniu. Energia dysocjacji wigzania C-C w cyklopropanie, czyli ener-
gia otwarcia pierScienia tréjcztonowego z utworzeniem dirodnika ed*d-"CE"*
(rys. 3.1a) wynosi 272 kJ/mol, podczas gdy energia dysocjacji wigzania C-C
w etanie wynosi 376,8 kJ/mol. Rowniez wigzania C-C w cyklopropanie sg nie-
co krétsze (0,151 nm) niz wigzania C-C w alkanach. W ptaskim trjcztonowym
pierscieniu wszystkie wigzania C-H sasiadujgcych grup CH2 sg wzgledem siebie
w konformacjach naprzeciwlegtych, co stanowi przyczyne wystapienia napre-
zen torsyjnych. Oba te czynniki strukturalne obnizajg trwato$¢ pierscienia cyklo-
propanu. Na rysunku 3.2 podano najczesciej stosowane wzory perspektywiczne
cyklopropanu.

Rys. 3.2.Wzory perspektywiczne cyklopropanu

Cyklobutan

Cyklobutan ma podobng budowe do cyklopropanu: wigzania C-C majg réw-
niez charakter wigzan zgietych, przy czym odksztatcenia katow walencyjnych
sg nieco mniejsze niz w przypadku pierscienia trojcztonowego. Odksztatcenie
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to jest odpowiedzialne za wystapienie naprezen katowych obnizajacych trwa-
to$¢ cyklobutanu, jednakze efekt ten jest znacznie mniejszy niz w przypadku
cyklopropanu.

W ptaskim, czterocztonowym pierScieniu cyklobutanu atomy wodoru sasied-
nich grup CH2 znajdowatyby sie w niekorzystnych energetycznie konformacjach
naprzeciwlegtych (naprezenie torsyjne). Dlatego czasteczka cyklobutanu nie jest
ptaska. Zmniejszenie oddziatywan torsyjnych na skutek pofatdowania pierscienia
zwieksza trwatos$¢ cyklobutanu. Pomiary wykazaty, ze pierscien czterocztonowy
jest zgiety wzdtuz przekatnej pod katem ok. 26°, przy czym zgiete konformacje
ulegajg szybkim wzajemnym przemianom. Na rysunku 3.3 przedstawiono budo-
we cyklobutanu oraz podano jego uproszczone wzory perspektywiczne.

H H H H

H H,

H H H H H H

H H H H
Rys. 3.3. Wzory perspektywiczne cyklobutanu

Cykiopentan

W przypadku cyklopentanu mozliwe bytoby ptaskie utozenie pieciu atomow we-
gla 5?3 i utworzenie pomiedzy nimi pieciu typowych wigzan o\ Tak utworzony
pierscien bytby praktycznie pozbawiony naprezen katowych; katy w piecioka-
cie foremnym (108°) sg bliskie katom tetraedrycznym (109,5°). Jednakze w pita-
skim pierscieniu wszystkie atomy wodoru sgsiednich grup CH2 znajdowatyby
sie w konformacjach naprzeciwlegtych, z czym zwigzane sg naprezenia torsyj-
ne. Dlatego w czasteczce cyklopentanu jeden z atomdéw wegla jest wychylony
z ptaszczyzny wyznaczonej przez pozostate atomy wegla i czgsteczka przyjmuje
konformacje kopertowa (rys. 3.4). Wskutek sfatdowania pierscienia zmniejsza
sie ,,naprzeciwlegto$¢” wigzan, co powoduje zmniejszenie naprezen torsyjnych.
Nalezy zaznaczy¢, ze konformacja kopertowa ulega szybkim przemianom po-
legajacym na wychylaniu z ptaszczyzny kolejnych atomow wegla - proces ten
nazywa sie pseudorotacjg pierscienia. Cykiopentan jest praktycznie pozbawiony
naprezen katowych, zajego trwatos¢ odpowiedzialne sg naprezenia torsyjne i ste-
ryczne.
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Rys. 3.4. Wzory perspektywiczne cyklopentanu

Cykloheksan

Cykloheksan jest najbardziej rozpowszechnionym i najlepiej zbadanym uktadem
karbocyklicznym. Sze$¢ atomow wegla sp3moze potaczy¢ sie w szeSciocztonowy
pierScien pozbawiony naprezen katowych, pod warunkiem, ze nie lezg one w jed-
nej ptaszczyznie. Podobnie jak w cyklopentanie, w takim pierScieniu wszystkie
wigzania C-C i C-H majg charakter typowych wigzan a, a wszystkie katy miedzy
wigzaniami sg zblizone do wartosci kata tetraedrycznego 109,5° (rys. 3.5). Taki
pierscien jest uktadem mogacym przybiera¢ rozne ksztatty, czyli konformacje.
Najtrwalsza jest konformacja krzestowa (krzesto), ktora jest trwalsza od kon-
formacji todziowej (f6dka) o ok. 30 kJ/mol, a od konformacji skreconej todki
0 ok. 23 kJ/mol (rys. 3.5).

W

konformacja
skreconej todki

Rys. 3.5. Konformacje cykloheksanu

W konformacji krzestowej wszystkie atomy wodoru sgsiednich grup CH2 sg
wzgledem siebie w korzystnych potozeniach naprzemianlegtych. Natomiast w
przypadku konformacji todziowej atomy wodoru zwigzane z atomami C2 i C3
oraz C5 i C6 znajdujg sie wzgledem siebie w konformacjach naprzeciwlegtych.
Ponadto atomy wodoru przy atomach CI i C4 (na ,,dziobie” i na ,,rufie”) sg zbli-
zone na odlegtos¢ 0,184 nm; jest to odlegto$¢ mniejsza od sumy ich promieni
van der Waalsa. Na skutek odpychania miedzy nimi (jest to przyktad naprezenia
transanularnego) energia czasteczki wzrasta o ok. 12,6 kJ/mol. Obydwa wymie-
nione czynniki destabilizujg konformacje fodziowg i sg przyczyng przyjmowania
przez cykloheksan raczej konformacji skreconej todzi, w ktorej atomy wodoru
z ,dzioba” i, rufy” sg bardziej oddalone, a atomy czterech pozostatych grup CHt
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przybierajg pozycje czesciowo naprzemianlegte. Konformacja fodziowa stanowi
forme przejsciowg na drodze wzajemnej przemiany w siebie konformerdw krze-
stowych, czyli inwersji pierscienia sze$ciocztonowego. Na rysunku 3.6 przed-
stawiono wykres ilustrujgcy zmiany energii potencjalnej czasteczki w procesie
inwersji krzesto t6dka krzesto. Bariera energetyczna tego procesu wy-
nosi ok. 46 kJ/mol, a zatem przemiana ta zachodzi szybko i w temperaturze poko-
jowej prawie wszystkie czasteczki cykloheksanu maja konformacje krzestowsa.

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

W konformacji krzestowej czasteczki cykloheksanu wystepujg dwa rézne ro-
dzaje wigzan C-H. Szes¢ z tych wigzan, po jednym na kazdym atomie wegla, jest
skierowanych na przemian do gory lub do dotu - sg to wigzania rownolegte do
osi symetrii pierscienia i noszg one nazwe wigzan aksjalnych. Pozostate sze$¢
wigzan jest skierowanych na zewnatrz pierscienia i na zmiane nieco ku dotowi lub
ku gbrze - noszg one nazwe wigzan ekwatorialnych.

a a
Rys. 3.7. Wigzania aksjalne i ekwatorialne w cykloheksanie

Zauwazmy, ze sposrod dwaéch wigzan C-H z kazdego atomu wegla, jedno wig-
fe jest skierowane ku gorze, a drugie ku dotowi. Jesli na Cl aksjalne wigzanie
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C-H jest skierowane do gory, to ekwatorialne - nieco ku dotowi. Z kolei na C2
aksjalne wigzanie C-H jest skierowane do dotu, a wigzanie ekwatorialne - nieco
ku gorze. Atomy wegla oznaczone na rys. 3.7 liczbami nieparzystymi maja takie
ukierunkowanie wigzan C-H (aksjalne i ekwatorialne) jak na Cl, za$ atomy wegla
oznaczone liczbami parzystymi - takie, jak na C2. Obserwacje te warto zapamie-
ta¢, gdyz przyda sie ona zar6wno przy nauce poprawnego rysowania konformacji
krzestowych cykloheksanu, jak tez bedzie z pewnoscig pomocna przy rozwazaniu
konformacji podstawionych pochodnych cykloheksanu.

Rozwazmy co sie dzieje z aksjalnymi i ekwatorialnymi wigzaniami C-H pod-
czas przemiany konformacyjnej, tj. inwersji pierscienia. Jak wida¢ na rys. 3.8,
wszystkie atomy wodoru znajdujace sie w pozycjach aksjalnych konformeru A
po inwersji pierScienia, czyli przemianie w konformer B, znajdujg sie w pozy-
cjach ekwatorialnych i vice versa. Oba konformery A i B majg takg samg energie
potencjalng. Inwersja krzesto " krzesto jest procesem zachodzgcym szybko w
temperaturze pokojowej; bariera energetyczna tej przemiany (energia aktywacji)
wynosi ok. 46 kJ/mol (rys. 3.6), co oznacza, ze w ciggu jednej sekundy dokonuje
sie ok. 100 000 takich przemian. Natomiast obnizenie temperatury do ok. -100°C
powoduje zahamowanie tej przemiany (zamrozenie inwersji pierscienia).

H

konformer krzestowy A~ konformer todziowy konformer krzestowy B

Rys. 3.8. Inwersja pierécienia cykloheksanu (dla niepodstawionego cykloheksanu oba konformery
krzeslowe (A i B) sg rownowazne)

3.3. KONFORMACJE MONOPODSTAWIONYCH POCHODNYCH
CYKLOHEKSANU

W przypadku metylocykloheksanu grupa metylowa moze zajmowac pozycje
aksjalng lub ekwatorialng. Miedzy tymi dwiema konformacjami ustala sie stan
réwnowagi (rys. 3.9). Jednakze w przeciwienstwie do niepodstawionego cyklo-
heksanu, konformacje te nie sg rownowazne energetycznie. W stanie rownowagi
przewaza konformacja z grupg metylowg w pozycji ekwatorialnej (95%), jako
struktura trwalsza o ok. 7,1 kJ/mol od konformacji z grupg metylowg w pozycji
aksjalnej.
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konformacja ,,aksjalna” konformacja ,,ekwatorialna”

Rys. 3.9. Réwnowaga konformacyjna metylocykloheksanu - oddziatywania 1,3-diaksjalne

Pomiedzy aksjalng grupg metylowa a aksjalnymi atomami wodoru znajdujacy-
mi sie po tej samej stronie pierscienia (na rys. 3.9 atomy wodoru oznaczone kot-
kami) wystepuje odpychanie steryczne (odlegto$¢ pomiedzy nimi wynosi tylko
ok. 0,27 nm, czyli jest mniejsza niz suma promieni van der Waalsa) wywotujace
transanulame naprezenia. W tym przypadku nosi ono nazwe oddziatywania 1,3-
-diaksjalnego (grupy oddziatywujace ze sobg znajdujg sie w pozycjach 1,3). Ta-
kie niekorzystne oddziatywania nie wystepuja w przypadku konformacji z ekwa-
torialng grupg metylowa.

W przypadku konformacji z aksjalng grupg metylowga oprocz oddziatywan
1,3-diaksjalnych wystepuja réwniez synklinalne oddziatywania steryczne po-
miedzy grupg metylowa i grupami CH2pier$cienia w pozycjach 3 i5 (analogiczne
do oddziatywania pomiedzy grupami CH3 w konformacji synklinalnej butanu).
W konformacji z ekwatorialng grupg CH3 naprezenia steryczne nie wystepuja,
gdyz grupy te sag w konformacjach antyperiplanamych. Dla zilustrowania tego
problemu postuzymy sie wzorami rzutowymi Newmana (rys. 3.10).

(Ce) (C3)

Rys. 3.10. Wzory Newmana konformacji metylocykloheksanu (kierunki rzutowania wigzan C-C za-
znaczono na rysunku strzatkami): a) aksjalna grupa CH3 - synklinalne oddziatywanie z grupg C+12
(C3), b) ekwatorialna grupa C+13 - antypcriplanarne utozenie z grupg C112 (C3). W konformacji

a) zaznaczono oddziatywanie 1,3-diaksjalne
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Obydwa omowione oddziatywania wystepujgce w konformacji z aksjalnym
podstawnikiem wptywajg na wzrost energii potencjalnej tej konformacji, co
skutkuje przesunieciem stanu réwnowagi konformacyjnej w strone konformacji
z podstawnikiem ekwatorialnym. Dla szeregu monopodstawionych cykloheksa-
néw wyznaczono roznice energetyczne pomiedzy konformacjami z podstawni-
kiem aksjalnym i ekwatorialnym. W przypadku grup alkilowych réznica ta ro$nie
z rozmiarem podstawnika, co nie jest regutg dla innych podstawnikéw, np. dla
halogenéw. Dla grupy te/Y-butylowej r6znica energii wewnetrznej obu konforma-
cji jest na tyle duza (ok. 20,9 kJ/mol), ze przemiana konformacyjna praktycznie
zostaje zatrzymana i ter/-butylocykloheksan w 99,99% wystepuje jako konformer
ekwatorialny (rys. 3.11).

3

(C3) CCH3)3

®)
Rys. 3.11. Wzory przestrzenne i wzory Newmana ?er/-butylocykloheksanu: a) grupa tert-butylowa
w potozeniu aksjalnym, b) grupa terr-butylowa w potozeniu ekwatorialnym

3.4. IZOMERIA GEOMETRYCZNA CYKLOALKANOW

W przypadku zwigzkow cyklicznych istnieje mozliwo$¢ wystapienia izomerii
geometrycznej, znanej pod nazwa izomerii cis-trans, a nalezacej do grupy
stereoizomerii. Stereoizomery sg to zwigzki, w ktérych sposob i kolejnos¢
potgczenia wszystkich atomow sg takie same, a ktore r6znig sie rozmieszcze-
niem w przestrzeni pewnych atoméw lub grup, czyli konfiguracja. W cza-
steczkach, ktorych fragment stanowi sztywna struktura hamujgca swobodng
rotacje wokot wigzan iwyznaczajaca ptaszczyzne, sterecizomery réznigce sie
potozeniem wybranych atomow lub grup wzgledem tej ptaszczyzny, nazywa
sie izomerami cis-trans. W zwigzkach cyklicznych ptaszczyzng odniesienia

59



jest ta ptaszczyzna, na ktorej lezy szkielet pierScienia (ewentualnie w przy-
blizeniu).

Przykfadem takiego zwiazku jest 1,2-dimetylocyklopropan, w ktorym dwie
grupy metylowe moga by¢ usytuowane po tej samej stronie (wzoér 1) lub po roz-
nych stronach ptaszczyzny pierscienia (wzor 11).

Struktury 1i Il sg izomerami réznigcymi sie jedynie sterycznym rozmieszcze-
niem podstawnikdw wzgledem plaszczyzny pierScienia, czyli konfiguracja’
- sg to sterecizomery. Przestrzenne utozenie podstawnikOw po tej samej stronie
ptaszczyzny okreslamy przedrostkiem cis- (wzor 1), za$ po przeciwnych stronach
- przedrostkiem trans- (wzor Il). Czasteczki te nie sg wzajemnymi odbiciami lu-
strzanymi, a zatem sgto diastereoizomery i dlatego wykazujg odmienne wiasci-
wosci fizyczne. Niekiedy izomery te r6znig sie tez wtasciwosciami chemicznymi.
A oto inne przyktady izomerii cis-trans zwiazkow bedgcych pochodnymi cyklo-
alkanow:

Br H. H.C OH
H Br H H
Ira«s-l,2-dibromo- cis-I-bromo-3- d.v-4-metylo-

cyklobutan -metylocyklopentan cykloheksan-I-ol

Zauwazmy, ze we wzorach przedstawiajgcych steryczne potozenia podstaw-
nikow przyjmuje sie ptaska strukture pierscieni, co jest w petni poprawne tylko

* Konfiguracje czasteczki sg to rézne rozmieszczenia jej atomoéw w przestrzeni, ktérych wzajem-
ne przeksztatcenie wymaga rozrywania wigzan i ponownego ich tworzenia, ale w innym porzadku

przestrzennym.
Konformacje czasteczki sg to rézne rozmieszczenia jej atomoéw w przestrzeni, ktére moga by¢ wza-

jemnie przeksztatcane poprzez rotacje woko6t wigzan pojedynczych.
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a)

CH

b)

CH,
trans-1,2-dimetylocykloheksan a,a

e.e cis-1,3-dimetylocykloheksan a,a

Rys. 3.12. Réwnowagi konformacyjne slerecizomerdw cis- i trans- 1,2-, 1,3- i 1,4-dimetylocyklo-
heksanu
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w przypadku pierscienia tréjcztonowego i do zaakceptowania dla pierScieni czte-
ro- i pieciocztonowych. Natomiast dla pochodnych cykloheksanu przyjecie pta-
skiej struktury pierscienia w pewnych rozwazaniach bytoby zbyt daleko idgcym
uproszczeniem. Nie mozna, na przyktad, za ich pomocg opisa¢ inwersji pierscie-
nia. Wtedy jednak, gdy krzestowa budowa pierscienia nie jest istotna dla roz-
wazanego zagadnienia, wzory ,ptaskie” znajdujg zastosowanie. Na rysunku 3.12
przedstawiono budowe sterecizomer6w cis- itrans-1,2-, 1,3-i 1,4-dimetylocyklo-
heksanu, postugujac sie wzorami perspektywicznymi, obok nich podano réwniez
wzory tych zwigzkéw z ,,ptaskim” pierscieniem, aby czytelnik mogt sie przeko-
nac¢, ze nie oddajg one w peni rzeczywistej struktury pochodnych cykloheksanu.

Czasteczki c«-1,2-dimetylocykloheksanu (a), /raws-1,3-dimetylocykloheksa-
nu (d) oraz c/s-1 ,4-dimetylocykloheksanu (e) moga przybiera¢ dwie konformacje,
w ktorych jedna grupa CH3 zajmuje pozycje ekwatorialng, a druga aksjalng. Po
inwersji pierscienia nastepuje zamiana pozycji, co zapisujemy ae -*-*« ea. Obie
konformacje (ae i ea) maja takg sama energie wewnetrzng i szybko przeksztat-
cajg sie w siebie. Natomiast czgsteczki /nms-1,2-dimetylocykloheksanu (b), cis-
1,3-dimetylocykloheksanu (c) i Zrar/?s-1,4-dimetylocykloheksanu (f) mogg istnieé
w dwoch réznych konformacjach: w jednym konformerze obie grupy CH3 zaj-
muja pozycje aksjalne, a w drugim obie grupy s ekwatorialne, czyliaa * ee.
Wiadomo, ze konformery z ekwatorialnymi podstawnikami sg trwalsze od tych
z grupami aksjalnymi, z uwagi na niekorzystne oddziatywania steryczne i oddzia-
tywania 1,3-diaksjalne (typu metyl-wodér i metyl-metyl). Zatem w przypadku
izomerow (b), (c) i (f) stan rGwnowagi konformacyjnej jest przesuniety na ko-
rzy$¢ konformeru ee.

Jesli pierScien cykloheksanowy jest podstawiony dwiema grupami r6znigcy-
mi sie objetoscia, to grupa wieksza zajmuje pozycje ekwatorialng. Przykladem
takiego podstawnika jest tert-butyl, ktéry w sposob preferencyjny zajmuje po-
zycje ekwatorialng (rys. 3.13). Tego typu pochodne cykloheksanu wystepuja
praktycznie w jednej konformacji.

ea a,e

Rys. 3.13. Zahamowanie réwnowagi konformacyjnej w czasteczce ciy-I-/e/V-butylo-4-mctylo-
cykloheksanu
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3.5. REAKCJE CYKLOALKANOW

Cykloalkany o pierScieniach piecio- i szesciocztonowych ulegajg takim sa-
mym reakcjom jak alkany, np. reagujg z halogenami (z Br2 i Cl2) wedlug
mechanizmu substytucji rodnikowej, tj. w obecnosci $wiatta i/lub w podwyz-
szonej temperaturze, a nie odbarwiajg wody bromowej i nie ulegajg reakcjom
utleniania.

cyklopentan bromocyklopentan
(bromek cyklopentylu)

Natomiast cyklopropan i w mniejszym stopniu cyklobutan sg zwigzkami, ktére
zachowujg sie inaczej niz alkany, a mianowicie ulegajg niektorym reakcjom typo-
wym dla alkenéw, np. reakcjom addycji elektrofilowej. Wynika to z charakteru
wigzan C-C. Zgiecie tego wigzania powoduje, ze elektrony znajduja sie w dalszej
odlegtosci od jader i wigzanie takie jest podatne na dziatanie reagentow elektrofi-
lowych, podobnie jak wigzanie C=C.

Przykiady reakcji cyklopropanu:
a) uwodornienie katalityczne

Ni-Raneya

+ H2 ——- chXhzxh3

ok. 100°C
cyklopropan propan

b) addycja kwasu siarkowego

/' \ + hXxo4 -—-- » chThZh2sodh

cyklopropan kwas propylosiarkowy
(wodorosiarczan propylu)

¢) addycja wody wobec kwasu siarkowego

/' \ +hDhA® ---—--- » CHLHZHZ20H

cyklopropan propan-I-ol
(alkohol propylowy)
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d) addycja bromu

$rodowisko polarne
+ Br2 BrCH2CH2CH2Br

cyklopropan 1,3-dibrormpropan

Cyklobutan, w ktérym naprezenia katowe sg znacznie mniejsze, jest uktadem
trwalszym i ulega jedynie reakcji uwodornienia, przy czym reakcja ta wymaga
nieco ostrzejszych warunkéw niz reakcja uwodornienia cyklopropanu:

cyklobutan butan

Przedstawione w tym rozdziale rozwazania dotyczace budowy pierscieni
w cykloalkanach odnoszg sie réwniez do budowy nasyconych zwigzkdw hetero-
cyklicznych. Na przyktad, zastgpienie w cykloheksanie grupy CH2 atomem tlenu

lub grupa NH nie powoduje zmiany ksztattu pierscienia; taki pierscien nadal be-
dzie miat konformacje krzestowa.



STEREOIZOMERIA

Izomerami nazywamy zwigzki majgce takie same wzory sumaryczne, ale réz-
nigce sie budowg czasteczki i na skutek tego posiadajagce odmienne wtasci-
wosci fizyczne i chemiczne. Izomeria moze by¢ zwiazana np. z r6zng budowg
szkieletu weglowego lub z innym potozeniem grup funkcyjnych (izomeria
konstytucyjna), a takze z odmiennym rozmieszczeniem takich samych frag-
mentéw czasteczki w przestrzeni (stereoizomeria). Z ostatnim typem izome-
rii spotkalismy sie juz przy omawianiu budowy alkanéw i cykloalkanéw. Re-
lacje miedzy réznymi rodzajami izomeréw obrazuje tab. 4.1

Tabela 4.1. Relacje miedzy r6znymi rodzajami izomeréw

Izomery

zwigzki posiadajgce ten sam wzér sumaryczny, ale inng strukture czasteczki

Izomery konstytucyjne Stereoizomery
zwigzki réznigce sie spo- zwiazki o identycznym potaczeniu atoméw w czasteczce, ale
sobem potgczenia atomoéw rézniace sie ich przestrzennym rozmieszczeniem
w czasteczce
Enancjomery Diastereoizomery
para nienaktadalnych izome- stereoizomery, ktére nie sa
réw majacych sie wzgledem enancjomerami

siebie tak, jak przedmiot
ijego lustrzane odbicie

Charakterystyczne dla danych stereoizomeréw rozmieszczenie w prze-
strzeni atomow i grup atomow nazywamy konfiguracjg. Zmiana konfiguracji
wymaga w wiekszosci przypadkow rozerwania jednego wigzania kowalen-
cyjnego. Proces ten jest fatwy tylko ,na papierze”, w rzeczywistosci zmiana
konfiguracji jest trudna, o wiele trudniejsza niz zmiana konformacji.
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4.1. CHIRALNOSC. CZYNNOSC OPTYCZNA

O czasteczce moéwimy, ze jest chiralna wtedy, gdy jej odbicie lustrzane nie jest
identyczne z pierwowzorem (czasteczka odbita nie da sie ,,natozy¢” na czastecz-
ke odbijang). Chiralnymi sg tylko te czasteczki, ktore nie majg ani ptaszczyzny
ani srodka symetrii. Czasteczki, ktére posiadajg ktory$ z tych elementéw syme-
trii nazywamy achiralnymi, sg one nakfadalne ze swoim odbiciem lustrzanym
(rys. 4.1). Czasteczka chiralna posiada przynajmniej jedno centrum stereo-
geniczne. Centrum stereogenicznym jest atom charakteryzujacy sie tym, ze zamia-
na miejscami dwdch zwigzanych z nim podstawnikdw prowadzi do otrzymania
nowego stereoizomeru. Dwie czgsteczki chiralne, z ktérych jedna jest odbiciem
lustrzanym drugiej nazywa sie enancjomeranii.

brak ptaszczyzny i $rodka symetrii ptaszczyzna symetrii $rodek symetrii
czasteczka chiralna czasteczki achiralne
Rys. 4.1. Przyktady chiralnych i achiralnych czasteczek zwigzkéw organicznych oraz elementy sy-
metrii w nich wystepujace

Chiralno$¢ moze wynikac¢ z réznych czynnikdw struktury czasteczki. Jednym
z nich, najczesciej wystepujacym, ale nie jedynym, jest obecno$¢ atomu wegla
w stanie hybrydyzacji sp3 zwigzanego z czterema réznymi podstawnikami. Taki
atom nazywamy asymetrycznym atomem wegla i na ,,ptaskich” wzorach struk-
turalnych oznaczamy C*. Asymetryczny atom wegla jest centrum stereogenicz-
nym, co oznacza, ze zamiana miejscami dwoch podstawnikow z nim zwigzanych
powoduje przeksztatcenie jednego stereoizomeru w inny. Zwigzek majacy jeden
asymetryczny atom wegla w czasteczce moze wystepowac w postaci dwoch enan-
cjomeréw. W $rodowisku achiralnym enancjomery réznig sie tylko jedng wias-
ciwoscig fizyczng, a mianowicie kierunkiem skrecenia ptaszczyzny polaryzacji
Swiatta. Wtasciwos$¢ te nazywa sie czynnoscig optyczng, a izomery jg posiadajace
- izomerami optycznymi. Zdolnos$¢ do skrecania ptaszczyzny polaryzacji $wiatta
opisuje wielko$¢ nazwana skrecalnos$cig witasciwg [a]. Definicje tego parametru
podaje wzor:
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gdzie: t - temperatura pomiaru,
A - dtugosc fali Swietlnej,
a - kat skrecenia ptaszczyzny polaryzacji $wiatla,
c - stezenie roztworu [g/cm3],
| - grubos¢ warstwy roztworu [dm].

Jesli jeden enancjomer skreca ptaszczyzne polaryzacji Swiatta w prawag strone
(+), to drugi o taki sam kat w strone przeciwng (-), np.:

C2Hs e 2Hs
HOM \ H H / \)H
CH3 h 3c
(-)-butan-2-ol (+)-butan-2-ol
[a] _13° +13°
temp. wrz. 99-100°C 99-100°C
nD20 1,397 1,397

Nalezy podkresli¢, ze tylko w Srodowisku achiralnym roznice we wiasciwos-
ciach enancjomeréw sprowadzajg sie do r6znego znaku skrecalnosci wiasciwej.
Gdy enancjomery oddziatujg z innymi zwigzkami chiralnymi (np. drugim chi-
ralnym reagentem lub chiralnym rozpuszczalnikiem), woéwczas ich wiasciwosci
chemiczne r6znig sie czesto w spos6b dramatyczny.

Wiele zwigzkéw niezbednych do prawidtowego funkcjonowania zywych or-
ganizmow zbudowanych jest tylko z enancjomerdw o okreslonej konfiguracji.
Na przyktad, biatka sg zbudowane z optycznie czynnych a-aminokwaséw. Oka-
zuje sig, ze w sktad biatek wchodzi tylko jeden z enancjomerdw kazdego amino-
kwasu. Enancjomery aminokwasow o przeciwnej konfiguracji sg w przyrodzie
rzadko spotykane.

Rownomolowa mieszanina enancjomerow nie wykazuje czynnosci optyczne;j.
Nazywa sie jg mieszaning racemiczna, albo racematem.

4.2. KONFIGURACJA ABSOLUTNA

Nazwa zwigzku chiralnego powinnajednoznacznie opisywac strukture czastecz-
ki, musi zatem dostarcza¢ informacji o przestrzennym rozmieszczeniu podstaw-
nikow zwigzanych z kazdym centrum stereogenicznym obecnym w czgsteczce,
czyli okres$la¢ konfiguracje absolutng. Sposéb opisu konfiguracji absolutnej
podstawnikow wokdt asymetrycznego atomu wegla zostat opracowany przez

67



Cahna, Ingolda i Preloga. Pierwszym krokiem tej procedury jest ustalenie
pierwszenstwa podstawnikéw. Podstawg do tego jest liczba atomowa atomow
bezposrednio zwigzanych z asymetrycznym atomem wegla; im wieksza liczba
atomowa, tym bardziej preferowang pozycje zajmuje podstawnik. Jezeli przy asy-
metrycznym atomie wegla wystepuja rézne izotopy tego samego pierwiastka, to
0 pierwszenstwie decyduje ich liczba masowa. Nastepnie, ustawiajac czasteczke
tak, aby obserwator patrzyt wzdtuz wigzania C* - najmniej preferowany, czwar-
ty podstawnik od strony asymetrycznego atomu wegla - sprawdzamy, czy prze-
chodzac od pierwszego do trzeciego, wedtug preferencji, podstawnika porusza-
my sie zgodnie, czy przeciwnie do ruchu wskazowek zegara. Pierwszy sposob
rozmieszczenia podstawnikow okre$lamy jako konfiguracje (li), (rectus - prawy)
a drugi - jako konfiguracje (S), (sinister - lewy). Dla 1-bromo-1-fluoroetanu
(rys. 2.4) kolejnosé pierwszenstwa podstawnikéw przedstawia sie nastepujaco:
Br > F > CH3> H. Pokazany na rysunku enancjomer ma konfiguracje (5). Peing
nazwag opisujaca sposob potgczenia atomoéw oraz konfiguracje tego zwiazku jest:
(S)-1-bromo-1-fiuoroetan.

W T obserwator

HbA

(5)-1-bromo-1-fiuoroetan

Rys. 4.2. Wzér perspektywiczny (S)-1-bromo-1-fluoroetanu

W wielu przypadkach asymetryczny atom wegla zwigzany jest z podstaw-
nikami za posrednictwem takich samych atomdw, czego przyktadem jest
3-metyloheksan. Pierwszenstwa podstawnikéw nie mozemy wtedy wyzna-
czy¢ na podstawie liczb atomowych atomdédw bezposrednio potgczonych
z centrum stereogenicznym. W takich przypadkach rozpatrujemy liczby
atomowe kolejnych atoméw wchodzacych w sktad podstawnikéw dotad, az
znajdziemy réznice, ktora pozwoli rozstrzygng¢ problem pierwszenstwa.
Dla 3-metyloheksanu szereg preferencyjny podstawnikdw jest nastepujacy:
CH3CH2CH2> CH3CH2> CH3 > H. Zatem przedstawiony na rys. 4.3 enan-
cjomer ma konfiguracje (R).

CHs

chach s CH2CH2CHs

(/?)-3-metyloheksan

Rys. 4.3. Wz6r perspektywiczny (tf)-3-metylohcksanu
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Nalezy pamietac, ze konfiguracja absolutna nie jest zwigzana z tym, czy izo-
mer jest prawo- czy lewoskretny; te dwa parametry sg od siebie niezalezne, np.
enancjomer lewoskretny przedstawionego wczesniej (-)-butan-2-olu ma konfigu-
racje (R), a prawoskretny (+) - (S).

C2Hs ¢ 2hs

h 3c
(7?)-(-)-butan-2-ol (5)-(+)-butan-2-ol

Jezeli podstawniki zawierajg wigzania wielokrotne, to do okreSlenia pierw-
szenstwa stosujemy ich rownowazniki. Przyktady tworzenia takich réwnowazni-
kow przedstawione sg w rozdz. 5.1.

4.3. ZWIAZKI ZAWIERAJACE WIECEJ NIZ JEDEN
ASYMETRYCZNY ATOM WEGLA

Zwigzki zawierajgce n asymetrycznych atomow wegla moga wystepowac w posta-
ci 2" stereoizomerdow pod warunkiem, ze przy zadnym z tych atomdw nie ma iden-
tycznego zestawu podstawnikéw. Dla zwigzku zawierajgcego dwa asymetryczne
atomy wegla mozliwe sg zatem cztery sterecizomery. Wzory przedstawiajgce bu-
dowe (25,3/?)-, (2/?,35)-, (2R,3R)- i (25',35)-2,3-dibromopentanu majg postac:

H H
Br-jS ' Me
w
w n
Et Bli
(25,3tf)-2,3- (212,38)-2,3- (2R,3R)-2,3- (25,35)-2,3-
-dibromopentan -dibromopentan -dibromopenlan -dibromopentan
| n v
Zwiazki | i 1l oraz Il i IV s enancjomerami. Kazda inna para zwigzk6w to dia-

stereoizomery. Zwigzki bedace diastereoizomerami roznig sie wiasciwosciami
fizycznymi i chemicznymi w kazdych okolicznosciach. Jesli przy obu atomach
asymetrycznych wegla znajduja sie identyczne podstawniki, to ilos¢ mozliwych
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izomeréw optycznych jest mniejsza. Budowe (2R,3R)-, (2S,3S)- i (2S,3R)-2,3-
-dibromobutanu przedstawiajg ponizsze wzory:

" H
S
(2i?,3.R)-2,3-dibromopentan (25’35)-2,3-dibromopentan
| I

Zwigzki 1'i Il stanowig pare enancjomerdw. Czasteczka zwigzku Il posiada ptasz-
czyzne symetrii idlatego zwigzek ten jest achiralny, a wiec optycznie nieczynny,
pomimo, ze zawiera dwa centra stereogeniczne. Takg forme zwigzku nazywamy
forma niezo. Zwigzki i Il oraz I1i 11l to diastereoizomery.

Do prezentacji konfiguracji absolutnej, zwtaszcza w czgsteczkach zawieraja-
cych wiecej niz jeden asymetryczny atom wegla (np. w sacharydach), oprécz za-
stosowanych powyzej wzoréw perspektywicznych, uzywa sie tzw. wzoréw rzu-
towych Fischera (rys. 4.4).

) Me
Br [ Me
Hw -Me Br* «H Br- “H
H- -Br
H- Et
B Et H | Br
Et
Mc
b H ! Me
Men -H Br* -Me Hw “Br 5
1 H —°'
H— — Br
H' H' . Me
Bi Me B Me H j Br

Me
Rys. 4.4. Zasady przeksztatcania wzoréw perspektywicznych we wzory rzutowe Fischera:

a) (27,3/J)-2,3-dibromopentanu, b) mezo-2,3-dibromobutanu

We wzorach tych gtéwny faincuch weglowy jest umieszczony pionowo, przy czym
na gorze powinien sie znalez¢ atom wegla o najnizszym lokaucie. Wigzania powy-
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zej i ponizej kazdego atomu wegla sg skierowane za ptaszczyzne rysunku, a wig-
zania odchodzace w lewg i prawg strone - przed ptaszczyzne rysunku. Taka zasada
powoduje, ze wolno dokona¢ obrotu catego wzoru w ptaszczyznie rysunku o 180°.
Niedozwolony jest natomiast obrot wzoru o 90°, gdyz wzdr otrzymany w ten spo-
sob nie jest tozsamy z wyjsciowym, np. w wyniku obrotu o 90° wzoru Fischera
kwasu (S)-2-hydroksypropanowego otrzymuje sie wzér kwasu o konfiguracji (r):

Co2H
co2h co2h
p* HO"——*H HO- -H
OH CH CHs
h3c :
| obréto 90°
CO2H OH OH
I* — hsc*+—co2h = hsc- -co2h
/ \ "H h H
Ho CHs

4.4, STEREOIZOMERIA ZWIAZKOW CYKLICZNYCH

Na poczatku rozdziatu zostato pokazane, ze dipodstawione pochodne cykloalka-
néw moga by¢ zwigzkami chiralnymi i wystepowa¢ w postaci enancjomerow.
Z tego powodu opis ich budowy przestrzennej za pomocg okreslen cis i trans
jest niewystarczajacy. Do petnego opisu konfiguracji niezbedne jest podanie kon-
figuracji absolutnej centroéw stereogenicznych. Stosujemy te same zasady, ktdre
byty stosowane do chiralnych zwiazkéw acyklicznych. Jako przyktad rozpatrzmy
stereoizomery 1-chloro-2-metylocyklopropanu:

konfiguracja S konfiguracja R

H 3,CHz-(C) (C) CHZ n

C|S&.k (O—CHH chd!

Cl
H oy t~H H"/° \~'H h-r Ni-chs ~H
ci chs h3c Cl ci H Cl
cis-(\S,2R)- cis-(\R,2S)- trans-(\S,2S)- trans-(\R,2R)-
-1-chloro-2-metylocyklopropan -1-chloro-2-metylocyklopropan
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W tym przypadku role podstawnikow petnig odpowiednie elementy pierScienia,
np. w izomerze cis fragment C(2)HCH3-(C) jest preferowany w stosunku do frag-
mentu C(3)H2-(C). Element pierscienia C(1)HC1-(C) natomiast ma pierwszen-
stwo przed C(3)H2-(C) i CH3.

45. POWSTAWANIE STEREOIZOMEROW W REAKCJACH
CHEMICZNYCH

Sledzenie powstawania stereoizomeréw oraz zmian konfiguracji zwiazkéw op-
tycznie czynnych w trakcie przemian chemicznych moze dostarczy¢ cennych
informacji dotyczacych mechanizmu reakcji i budowy produktéw posrednich.
Rowniez odwrotnie, znajomos$¢ mechanizmu jakiej$ reakcji pozwala przewidziec,
ktéry z mozliwych izomeréw moze, a ktory nie moze powsta¢. Problemy te beda
poruszone w kolejnych rozdziatach skryptu podczas opisywania wtasciwosci che-
micznych kolejnych klas zwigzkdw. W tym rozdziale przedstawimy dwie og6lne
reguly dotyczace powstawania stereoizomeréw w toku reakcji.

Reguta 1
Uzywajac do reakcji achiralnych reagentow, zawsze otrzymuje sie optycznie nie-
czynng mieszanine poreakcyjna.

Czesto w reakcjach achiralnych zwigzkdw organicznych z achiralnymi reagen-
tami powstajg chiralne produkty zawierajgce asymetryczny atom wegla. Zawsze
jednak oba enancjomery produktu tworzg sie w ilosciach rGwnomolowych. Otrzy-
mana mieszanina poreakcyjna jest wiec mieszaning racemiczng, czyli optycznie
nieczynng. Przyktadem takiej reakcji jest rodnikowe chlorowanie butanu, w wy-
niku ktérego obok achiralnego 1-chlorobutanu powstaje racemiczna mieszanina
(R)- i (S)-2-chlorobutandw:

CH3CH2CH2CH3 — — »» CH3CHCH2CH3s + C1CH2CH2CH2CH3
Cl
(R)- i (5)-2-chlorobutan 1-chlorobutan
racemat

Reguta ta jest speiniona takze wtedy, gdy w wyniku reakcji powstaje wiecej
nizjedno centrum stereogeniczne.

Reguia 2
Uzywajac do reakcji chiralnych substratow, zwykle otrzymuje sie optycznie czyn-
ng mieszanine poreakcyjng.
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Jesli do reakcji, w ktérej powstaje nowe centrum stereogeniczne, uzyje sie op-
tycznie czynnego substratu, to mieszanina poreakcyjna bedzie optycznie czynna,
poniewaz bedzie zawierata dwa diastereomeryczne produkty roznigce sie konfi-
guracjg na nowopowstatym centrum stereogenicznym. Na przyktad, w wyniku
chlorowania (5)-2-bromobutanu powstaje (obok innych produktéw) mieszanina
(25,3/?)- oraz (25,35)-2-bromo-3-chlorobutanu:

CHs CHs CH3
H- -Br  Cl/hv H- -Br H- ur
H-  -H Cl- -H H- pi
CHs CHs CHs
(5)-2-bromobutan (25,35)- (25,3/7)-

-2-bromo-3-chlorobutan
diastereoizomery

Istniejg odstepstwa od reguty 2. Wystepujg one wtedy, gdy reakcja przebie-
ga z udziatem centrum stereogenicznego substratu. W takim przypadku moze sie
zdarzy¢, ze z optycznie czynnego substratu otrzymuje sie optycznie nieczynng
mieszanine poreakcyjng (zob. np. ,Mechanizm reakcji SN1” w rozdz. 9.2.2).

y r\s YRS &
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ALKENY (Olefiny)

5.1. BUDOWA, WELASCIWOSCI | TRWALOSC

Alkeny sg to zwigzki tancuchowe zbudowane z atoméw wegla i wodoru oraz po-
siadajgce podwojne wigzanie C=C. Zwigzki zawierajgce wigzanie podwdéjne C=C
i majace budowe pierscieniowg nazywa sie cykloalkenami. Wzér sumaryczny al-
kenow to C,,H2,, a cykloalkenoéw - C,,H2n 2.

Fizyczne wiasciwosci olefin sg podobne do wiasciwosci alkanow. Alkeny po-
siadajgce do czterech atomow wegla w czasteczce sgq gazami. Wyzsze alkeny to
ciecze lzejsze od wody i niemieszajgce sie z nia. Sg zwigzkami stabo polarnymi,
ale ich polamos¢ jest nieco wieksza od alkanéw. Wynika to, jak i szereg wiasci-
wosci chemicznych, z obecnosci wiazania podwdéjnego miedzy atomami wegla.
Wigzanie podwojne jest utworzone z dwdch wigzan o roznym charakterze. Jed-
nym z nich jest wigzanie er, powstate w wyniku wspo6tosiowego natozenia sie

dwoch orbitali atomowych sp2, a drugim wigzanie n
Strony wiazania podwéjnego utworzone przez dwa réwnolegle pokrywajace sie or-
bitale p (rozdz. 1.3.2). Dtugos¢ wigzania podwojnego
w etylenie wynosi 0,133 nm, za$ catkowita energia po-
trzebna do jego rozerwania, czyli energia dysocjacji -
682 kJ/mol. Oszacowano, ze udziat wigzania n w tej
wartosci to 285 kJ/mol. Przestrzenne rozmieszczenie
orbitali molekularnych podwéjnie zwigzanych atoméw
wegla (rys. 5.1) i charakter wigzania n powoduja, ze
Rys. 5.1. Przestrzenne roz-  Wszystkie wigzania a utworzone przez te atomy lezg
mieszczenie orbitali mole-  we wspolnej ptaszczyzZnie, a katy miedzy nimi, cho¢
kularnych wiazania C=C nieco zalezne od podstawnikéw, sg zblizone do 120°:

121,7°

H o«
\C:C/? 116,6°

H H
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Rozwazmy budowe przestrzenng czasteczki but-2-enu (na rys. 5.2 R1=H
a R2= CH3). W tym zwigzku wszystkie atomy wegla muszg leze¢ w tej samej
ptaszczyznie, ale ich rozmieszczenie moze by¢ takie, ze podstawniki CH3 znajda
sie po tej samej lub po przeciwnych stronach wigzania podwdéjnego.

Stan przejsciowy rotacji. Osie orbitalip
ustawione prostopadle do siebie

Rys. 5.2. Obroét czasteczki alkenu woko6t wigzania C=C

Powstaje pytanie, czy przeksztatcenie jednego rozmieszczenia atomow w dru-
gie jest rownie tatwe jak przechodzenie miedzy konformacjami w trakcie obrotu
fragmentow czasteczki dookota wigzania a w alkanach. Dokonanie obrotu do-
okota wigzania podwdjnego wymaga rozerwania wigzania n, a wiec dostarczenia
znacznie wiekszej energii (-285 kJ/mol) niz tego wymagaja przemiany konfor-
macyjne (~20 kJ/mol). Z tego powodu but-2-en wystepuje w postaci dwdch trwa-
tych diastereoizomerow (izomeréw geometrycznych):

H ,CH3 HiC H

I Il
JC JC

W\ sch3 h nch3

Izomery te réznig sie przestrzennym rozmieszczeniem identycznych i identycz-
nie potgczonych ze sobg elementow. Alkeny mogg wystepowac w postaci stereo-
izomcrow tylko wtedy, gdy przy kazdym z podwojnie zwigzanych atomow wegla
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znajduja sie dwa r6zne podstawniki. Przestrzenne rozmieszczenie podstawnikow
nazywamy konfiguracjg. W celu okreslenia konfiguracji i zaznaczeniajej w na-
zwie zwigzku postepuje sie w nastepujacy sposob: dla kazdego z dwéch atomoéw
wegla tworzacych wigzanie podwéjne wybiera sig, na podstawie regut pierw-
szenstwa Cahna, Ingolda i Preloga (zob. rozdz. 4.2), podstawnik preferowa-
ny, a nastepnie okresla sie potozenie tych podstawnikéw wzgledem siebie. Jesli
wybrana para preferowanych podstawnikow znajduje sie po tej samej stronie
wigzania podwdjnego, to konfiguracje okresla sie literg Z (z niem. zusam men
- razem), ajeS$li po stronach przeciwnych - literge (z niem. entgegen - 0sobno).
W przypadku but-2-enu przy kazdym alkenowym atomie wegla znajdujg sie ta-
kie same podstawniki, woddr i grupa metylowa. Poniewaz grupa metylowa taczy
sie z atomem wegla wigzania podwdjnego za posrednictwem atomu wegla (licz-
ba atomowa 6), wiec bedzie ona podstawnikiem wazniejszym niz wodor (liczba
atomowa 1). Zatem izomer, w ktdrym grupy metylowe znajduja sie po tej samej
stronie wigzania podwdéjnego nazywa sie (Z)-but-2-enem, za$ drugi sterecizomer
to (£)-but-2-en. Przedstawione zasady ustalania konfiguracji zilustrowano poniz-

szymi przyktadami:

CHs H
\ /
(Z)-2-bromobut-2-en (£)-2,5-dibromo-3-etylopent-2-en
CH2=CH CH2(CH2)2CH3 (€) (©)
c=C ch2=ch- = ch2-ch- >chsch 2
CH3CH/ YXCH(CH3)2 izopropyl > butyl
(£)-3-etylo-4-izopropylookta-1,3-dien
(C)(0)

OCH-s O-CH- > HOCH2
hoch/ x hs

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

H3C chs h 3c h
\ J \ /
>=< ,c=¢C
H X H H >C h s
n>0 M=0
temp. wrz. 4°C 1°C
temp. top. -139°C -106°C
gestosc (d) 0,667 g/ml 0,649 g/ml

Trwatos$¢ alkenow zalezy od stopnia podstawienia wigzania podwojnego gru-
pami alkilowymi. Stwierdzono to, badajac reakcje uwodornienia rdznie podsta-
wionych alkenéw:

Wartosci ciepta uwodornienia kilku alkenéw podano w tab. 5.1. Ciepto uwodor-
nienia to ilo$¢ energii wydzielajacej sie w reakcji przytgczenia dwdch atoméow
wodoru do wigzania podwojnego. W przypadku trzech pierwszych przyktadow
reakcja ta prowadzi do otrzymania tego samego produktu, butanu. llo$¢ wy-
dzielonej energii ma zatem zwigzek z energig potencjalng, a wiec i trwatoscig
substratow; mniejsza ilo$¢ wydzielonej energii Swiadczy o nizszej energii po-
tencjalnej zwigzku, a wiec nTego wiekszei trwatosci. Podane liczby wskazuja,
ze im wieksza jest liczba podstawnikow alkilowych przy wigzaniu C=C, tym
alken jest stabilniejszy oraz, ze izomery o konfiguracji Z sg, z powodu naprezen
sterycznych, mniej trwate od izomerow E. Potwierdzajg to takze dane dla pozo-
statych zwigzkow.

Tabela 5.1. Ciepto uwodornienia wybranych alkenéw

Alken Ciepto uwodornienia [kJ/mol]
But-1-en 126,6
(Z)-But-2-en 1195
(£)-But-2-en 1154
2-Metylobut-2-en 1124
2,3-Dimetylobut-2-en 111,2
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5.2. REAKCJE ALKENOW

Wiasciwosci chemiczne alkendw zwigzane sg z obecnoscigw czasteczce wigzania
podwdjnego, w sktad ktérego wchodzg wigzania a i n. Wigzanie n jest znacznie
stabsze od wigzania a. Ponadto tworzace je elektrony znajdujg sie w wiekszej od-
legtosci od jader atomow wegla i z tego powodu sg podatne na atak odczynnikow
elektrofilowych (zob. rozdz. 1.6) i rodnikéw. Dlatego reakcjg charakterystyczng
dla alken6w jest reakcja addycji (przytaczenia), ktéra polega na przytaczeniu do
atomow tworzacych wigzanie podwdjne dwdéch fragmentdw, X iY:

\ /
AC=CH + X—=Y

Przylaczane fragmenty moga pochodzi¢ od tego samego lub od réznych reagen-
tow. W wyniku reakcji powstajg dwa nowe wigzania cr kosztem wigzania n. War-
to w tym miejscu zwrdci¢ uwage na réznice miedzy reakcjg addycji a substytucji.
W tym drugim przypadku fragment gtéwnego substratu jest zastepowany innym
fragmentem.

Energie aktywacji reakcji addycji sg niskie (sg one np. o wiele nizsze niz ener-
gie aktywacji reakcji substytucji rodnikowej). Dlatego reakcje te przebiegajg
z zadawalajgcg szybkoscig w temperaturze pokojowej, a nawet nizszej, i tylko
nieliczne wymagajg tagodnego ogrzewania.

5.2.1. UWODORNIENIE

Przyktadem reakcji addycji jest przytgczenie do wigzania podwdjnego czasteczki
wodoru:

butan

Proces ten przebiega na powierzchni katalizatoréw, jakimi sg najczesciej meta-
le: platyna, pallad lub nikiel. W pierwszym etapie czgsteczka wodoru adsorbuje
sie na centrach aktywnych metalu na skutek czego wzrasta jej energia i osta-
bia sie wigzanie H-H. Zblizenie sie czasteczki alkenu do tak zaktywowanej
czasteczki wodoru powoduje utworzenie dwoch nowych wigzan C-H. Nale-
zy zauwazy¢, ze wigzania te beda ulokowane po tej samej stronie ptaszczyzny
wyznaczonej przez wigzania a uktadu olefinowego. Taki mechanizm reakcji
nazywa sie sjyj-addycja. Jego istote najlepiej ttumaczy reakcja przebiegajgca
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z udziatem cykloalkenéw. Uwodornienie 1,2-dimetylocyklopentenu daje cis-
-1,2-dimetylocyklopentan:

0 0

HjCCHj chs chs

1,2-dimetylocyklopenten cis-1,2-dimetylocyklopentan

Poniewaz w reakcji tej nie moze powstac¢ sterecizomer tram, mowi sie o niej, ze
jest stereoselektywna.

5.2.2. ADDYCJA (PRZYLACZANIE) ELEKTROFILOWA

PRZYLACZANIE HALOGENOWODOROW IWODY

Druga, charakterystyczng dla olefin reakcjgjest addycja elektrofilowa. tatwo
polaryzowalne elektrony wigzania n chetnie oddziatujg z elektrofilami, czyli
dodatnio natadowanymi jonami lub dodatnimi biegunami dipoli (np. spolary-
zowanych wigzan), tworzac nietrwate potgczenia, tzw. kompleksy n. To stabe
oddziatywanie moze sie przeksztatci¢ w odpowiednich warunkach w wigzanie
kowalencyjne. Prowadzi to do powstania produktu posredniego, karboka-
tionu, ktéry w drugim etapie procesu stabilizuje sie, przytaczajac obecny w
Srodowisku reakcji nukleofil. O szybkosci catego procesu decyduje szybkos$¢
tworzenia kationu. Klasycznym przyktadem addycji elektrofilowej jest reakcja
z halogenowodorami, ktorej produktami sg halogenki alkilowe. Przeprowadza
sie jg najczesciej w obojetnym rozpuszczalniku, np. eterze dietylowym:

5+ s powoli © O  szyiko
HiC—CH=CH-CHs + H-*-Br . — H:C-CH-CH-CHs+:Bri-m— >
A i T
V4 o

but-2-en
HsC—CH—CH—CHs
| |
H Br

2-bromobutan

Reakcja addycji HX do wigzania podwdjnego jest reakcjg regioselektywna, co
oznacza, ze jeden z mozliwych izomeréw konstytucyjnych powstaje jako je-
dyny lub w znacznej przewadze (produkt gtowny). llustrujg to przedstawione
przyktady:
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© ©
h3c—ch2-ch —ch3+ci e
1
— »CH3CH2-CHC1-CH3

H3c —CH2-CH=CH 2+ HCI 2-chlorobutan

but- 1-en

h3—ch2—ch2—<ch2+ciG-
2
-*m CH3CH2-CH2-CH 2C1

1-chlorobutan

H3C\© ©
C—CH2—CH3 + Cl - >

H3C
3

h3cn
h3c / — CC1-CH2-CH3

XC=CH-CH3+ HC1 H3C
h3c/ 2-chloro-2-metylobutan

2-metylobut-2-en

H3Cn © ©
CH-CH-CH3 +Cl - »

H3C/ 4

hXxs
------ > CH-CHCI-CH3

h3c

2-chloro-3-metylobutan

Kierunek przyfaczenia halogenowodoru mozna przewidzie¢ na podstawie
doSwiadczalnej reguty Markownikowa, ktéra moéwi, ze proton przytacza sie
do tego atomu wegla w substracie, przy ktérym znajduje sie wiecej atomow
wodoru. Zasadnos$¢ tej reguty mozna wykaza¢, przygladajac sie blizej mecha-
nizmowi reakcji. Najwolniejszym etapem reakcji jest utworzenie karbokationu.
Jest to proces endotermiczny. Zatem, zgodnie z postulatem Hammonda, ener-
gia stanu przejsciowego jest proporcjonalna do energii produktu posredniego
czyli karbokationu. Z kolei o energii kazdego jonu w znacznym stopniu decy-
duje to, czy fadunek jest skupiony w jednym jego miejscu, czy tez moze by¢
zdelokalizowany na wiekszg liczbe atoméw. Im efektywniejsza jest delokaliza-
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cja tadunku, tym stabilniejszy jest jon. Dodatnio natadowany atom wegla Csp2
jest bardziej elektroujemny od atomu Cspi. Na skutek tego, elektrony wigzania
Alkil-C¢2sg przesuniete w kierunku atomu Csp2 (grupy alkilowe sg tu podstaw-
nikami elektronodonorowymi). Dzieki takiemu oddziatywaniu cze$¢ niedoboru
elektronu na tym atomie wegla zostaje przeniesiona na najblizsze mu atomy
grup alkilowych. Delokalizacja tadunku, a tym samym trwato$¢ karbokationu,
jest tym wieksza, im wiecej grup alkilowych jest zwigzanych z atomem wegla
obdarzonym tadunkiem dodatnim. Kationy wyzej rzedowe, czyli posiadajace
wiekszg liczbe wiazan Alkil—€+, sg trwalsze od nizej rzedowych. Elektronodo-
norowy wptyw grup alkilowych zaznacza sie strzatkg umieszczong posrodku
tego wigzania, np.:

0-rz. I-rz. H-rz. 11-rz.
5+ 5+
u Alkil AM
,H 5+ / 8+ / 8+ /
H—C® < AM—*-CO-<6+ < AM—-C©®-25+ < AM-»-C©-35+
Alki]
5+

trwatos$¢ karbokationéw rosnie ze wzrostem ich rzedowosci

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania staje sie jasne, ze w reakcji but-l-enu
z chlorowodorem szybciej bedzie sie tworzyt karbokation 1 (ll-rzedowy) niz 2
(I-rzedowy), i ze w zwigzku z tym gtoéwnym produktem reakcji bedzie 2-chloro-
butan. Podobnie w reakcji 2-metylobut-2-enu z chlorowodorem szybciej powstaje
karbokation trzeciorzedowy 3, niz drugorzedowy 4, prowadzac w rezultacie do
otrzymania 2-chloro-2-metylobutanu. £atwo tez przewidzie¢, ze biorgc do reakcji
z halogenowodorem alken z wigzaniem podwdjnym podstawionym dwiema roz-
nymi grupami alkilowymi, otrzyma sie dwa halogenki alkilowe w poréwnywal-
nych ilosciach:

H:C-CH.-CH-CH:-CH: + B®—

-» CH:CH:CHCH:.CH:
Br
3-bromopentan
H:C—CH. —CH=CH-CH: + HBr
pent-2-en
n © ©
H:C—CH:-CH.—CH-CH: + Br -»
-» chsich.ch:chchs

Br

2-bromopentan
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Reakcja przebiegajagcg wedtug przedstawionego mechanizmu jest takze
przytagczenie wody do wigzania podwdjnego. Katalizatorem reakcji jest kwas
mineralny, najcze$ciej siarkowy, bedacy Zzrodtem protonu petnigcego role
elektrofilu:

h3' nch3

alkohol tert-butylowy

Waznym aspektem reakcji addycji elekrofilowej, oprocz omowionej
wczesniej regioselektywnosci, jest jej przebieg stereochemiczny. Dodatnio
natadowany atom wegla powstajgcego w pierwszym etapie karbokationu po-
siada hybrydyzacje sp2. W zwigzku z tym wigzania pomiedzy nim a podstaw-
nikami lezg w tej samej ptaszczyznie. W skrécie mowimy, ze karbokationy
sg ptaskie. Z tego wzgledu przytaczenie nukleofilu moze z réwnym prawdo-
podobienstwem nastgpi¢ z jednej, jak i z drugiej strony tej ptaszczyzny, co
nie zawsze prowadzi do powstania tego samego zwigzku. llustrujg to podane
przyktady:

CH3CH2-CH=CH2+ HBr %=s= CH3CH2-C© +:Br:—»

but-1-en
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CH3

h3c
(15,25)- (\R,25)-
HBr -1-bromo-1,2-dimetylocyklopentan
h3c
1,2-dimetylocyklopenten
(1/2,217)- (15,2#)-

-1-bromo-1,2-dimetylocyklopentan

W reakcji but-l1-enu z bromowodorem powstaje raeemiczna mieszanina enan-
cjomeréw 2-bromobutanu, natomiast w przypadku 1,2-dimetylocyklopentenu
powstajg wszystkie mozliwe stereocizomery 1-bromo-1,2-dimetylocyklopenta-
nu. Warto zauwazy¢, ze otrzymana mieszanina sktada sie z dwoch par enan-
cjomeréw. W obu zatem przypadkach mieszaniny poreakcyjne nie wykazuja
czynnos$ci optycznej. Przedstawione przykiady wskazuja, ze reakcje addycji
halogenowodoréw, wody w kwasnym $rodowisku oraz inne reakcje addycji,
w ktdrych produktem posrednim jest karbokation, nie sg reakcjami stereo-
selektywnymi.

PRZYELACZANIE CHLORU LUB BROMU W OBOJETNYM ROZPUSZCZALNIKU
ORGANICZNYM

Innym przyktadem przytaczenia elektrofilowego do wigzania podwdjnego jest re-
akcja z chlorem lub bromem w obojetnym rozpuszczalniku organicznym. Przy
zblizeniu czasteczki fluorowca, powiedzmy bromu, do elektronéw n wigzania po-
dwojnego nastepuje polaryzacja wigzania Br-Br, ktéra moze w pewnych warun-
kach doprowadzi¢ do jego heterolitycznego rozpadu. Powstaje anion bromkowy
oraz mostkowy kation bromoniowy, w ktérym atom bromu jest zwigzany z oby-
dwoma atomami wegla. Jedno wigzanie C-Br powstaje kosztem pary elektronéw
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wigzania n a drugie tworzy jedna z ,,wolnych” par elektronowych bromu. W na-
stepnym etapie do jednego z atoméw wegla kationu bromoniowego przyfacza sie
nukleofil, anion bromkowy. Przytaczenie to nastepuje do wyzej rzedowego ato-
mu wegta, jesli alken byt niesymetrycznie podstawiony grupami alkilowymi, i od
strony przeciwnej w stosunku do obecnego juz w czgsteczce atomu bromu. Mamy
tu zatem do czynienia z tzw. anty addycja. Mechanizm tej reakcji przedstawiono
na przyktadzie reakcji propenu z bromem:

i Br
H3C™"
H3CH ~ SP :C-CH2Br
'Eﬁ'@ Br

(2R)-1,2-dibromopropan
CH3-CH=CH2+ Br2 —a CH3-CH=CH2

OB’* \ ' «©

Cl :Br:

X:Br: u \ u Br
% c hx'Vv

(25)-1,2-dibromopropan

Taki mechanizm przytgczenia bromu lub chloru powoduje, ze w przypadku cyklo-
alkenow atomy fluorowca w produkcie znajdujg sie w konfiguracji trans.

Br:

Jesli cykloalken jest niesymetrycznie podstawiony, to powstaja tylko dwa z czte-
rech mozliwych sterecizomerow. Reakcja jest wiec stereoselektywna.
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Podobnie mozna przewidzie¢ konfiguracje absolutne produktéw addycji elek-

trofilowej bromu do (Z)- i (£)-but-2-enu:

Br
H H Br2 A W.et, /BT Bn /sCH,
c=C HC \'H L T
h3c Y hs hx ™~ ~chs Br CH: H3 Br
. e
(Z)-but-2-en Bp CH:s CHs
H- -Br Br- -H
Br- -H H- -Br
CH3 CHs
(25,35)- (2R,3R)-
-2,3-dibromobutan
Br Br Br
H CH, Br2 C H,C(\J/. / \ ->CH;
c=C A\ OH I/C_C\}"cH Hc v© 6
H3C *H / ’\{l B H H Br
(£)-but-2-en :B'rq CH:
Br- -H
Br- -H
CH:

mezo-2,3-dibromobutan

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

PRZY+ACZANIE CHLORU LUB BROMU W ROZTWORZE WODNYM

Wedtug podobnego mechanizmu przebiega reakcja alkenu z wodnym roztworem
bromu badz chloru. W tym przypadku jednak nukleofilem przytaczajagcym sie do
kationu halogeniowego jest czasteczka wody. Dzieje sie tak, poniewaz jej stezenie
jest nieporownywalnie wieksze od stezenia anionéw halogenkowych. Produktami
reakcji sg zwigzki posiadajgce atom fluorowca i grupe hydroksylowa przy sasied-
nich atomach wegla, tzw. wicynalne halogenohydryny. Jak mozna wywniosko-
wacé na podstawie budowy produktéw powstajgcych w podanych przyktadach,
reakcja jest regio- i stereoselektywna.
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H3C
Jc=ch2:+ci. —
h3c

izobutylen

h 3c ~ h

1-metylocyklopentcn
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L :Cltl:

H3C
/%
h 3c

" A
H2 Q )

Aeinx /C 1

T j} -cftr c—cC
CH2 — ~“HjCT/v VH
v H3c J

*1 P,v> h 20
1tP

H3C @ h3C
HIC 7¥ —eR2eh “HYp HX >c _choci
/10 © HO

H
1-chloro-2-metylopropan-2-ol

(chlorohydryna)

(15,2/7)-2-bromo-1-metylo-
cyklopentanol

-H 30@

. h 20 H
h2o
H3C.C >Br
HO H

(1R,25)-2-bromo-1-metylo-
cyklopentanol
(bromohydryna)



5.2.3. BOROWODOROWANIE

Borowodor wystepuje w postaci dimeru o wzorze B-,H6. W reakcji przytaczenia
do wigzania podwdéjnego zwigzek ten zachowuje sie tak, jak gdyby miat budo-
we monomeryczng i dlatego w schematach reakcji czesto zaznacza sie go jako
[BH3], Na skutek wiekszej elektroujemnosci wodoru wigzanie B-H jest spolary-
zowane w kierunku atomu wodoru. Atom ten wykazuje zatem charakter anionu
wodorkowego. Jednoczesnie atom boru, posiadajgc nieobsadzony elektronami
orbital p, ma wtasciwosci elektrofilowe. W niesymetrycznie podstawionych al-
kenach, na skutek wptywu podstawnikéw alkilowych, elektrony wigzania n sg
spolaryzowane; wigzanie podwajne jest dipolem z ujemnym biegunem na mniej
podstawionym atomie wegla. Kierunek przytgczenia czasteczki borowodoru
jest zdeterminowany powyzszym rozktadem tadunkéw. Atom wodoru tgczy sie
z bardziej podstawionym, a atom boru z mniej podstawionym atomem wegla.
Przytaczenie to nastepuje jednoczesnie, z tej samej strony ptaszczyzny wyzna-
czonej przez wigzania a podwdjnie zwigzanych atoméw wegla (sjh addycja).
Jest to wiec reakcja regio- i stereoselektywna. Produktem przytgczenia jest
trialkiloboran, ktéry nastepnie mozna podda¢ hydrolizie w $rodowisku kwas-
nym, otrzymujac alkan lub utleni¢ nadtlenkiem wodoru w zasadowym $rodowi-
sku do alkoholu.

H3C 5+ 5_
\  Fi HE
c=ch2 - *- ,C— ch2
gk H .
*c'k  wH
<& Sh
2 (CH3)2C=CH2
— » [(CH3)2CHCHZ2]BH2 m [(CH3)2CHCHZ2]3B (CH3)2CHCH3
h202oh0 | izobutan
(o]
(CH3)2CHCH20H

alkohol izobutylowy

Reakcja utleniania trialkiloboranu ma duze znaczenie w syntezie, poniewaz w jej
wyniku otrzymuje sie alkohol, ktory formalnie jest produktem niezgodnego z re-
gutg Markownikowa przytaczenia wody do wigzania podwdjnego. Etap utleniania
nic zmienia istniejgcej w trialkiloboranie konfiguracji podstawnikéw.
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hsCs» ~ > h H:Cs >NH

H h' "OH
1-metylocyklopenten H2020H  ([¥',25")-2-mctylocyklopentanol
hO H. "OH
H3C H H3C 'H
(1/?,2#)-2-metylocyklopentanol
(enancjomery

Ira«5-2-metylocyklopentanolu)

5.2.4. UTLENIANIE WIAZANIA PODWOJNEGO

Produkty otrzymywane w reakcji utleniania wigzania podwdjnego zalezg od ro-
dzaju uzytego utleniacza i zastosowanych warunkéw reakcji. Tanim i skutecznym
utleniaczem jest wodny roztw6r nadmanganianu potasu. Dziatanie tym odczynni-
kiem na alken w temperaturze bliskiej 0°C prowadzi do otrzymania diolu. Reak-
cja jest stereoselektywna. Konfiguracja powstajagcych produktéw jest okreslona
przez fakt, ze anion nadmanganianowy przytgcza sie atomami tlenu jednocze$nie
do obu atom6w wegla (syn addycja). W przypadku cykloalkenéw otrzymuje sie
c/s-diole. Konfiguracja dioli otrzymanych z alkenéw tafcuchowych zalezy od
budowy przestrzennej tych ostatnich. Nadmanganian potasu jest silnym utlenia-
czem, dlatego reakcje przeprowadza sie w niskiej temperaturze, uzywajac jego
rozcieficzonych zasadowych roztwordéw, aby zapobiec dalszemu utlenianiu dioli.

H3C <, > C 2H5 CH3
c—CcC H H
/ \ H: C?\ >C:.Hs H--—---- OH
c O Jp——— @ 3 vec-cv 5=
X N w2 HO: ‘oH H------- OH
H H  KMnO, 0} 00 c2H5
'‘Q= g > + (25,3/?)-pentano-2,3-diol
Hsc ™ VC:Hs oc on ~o© chs
Mn HO OH
(2)-pent-2-en gx xO0 * \ —C ==
IC-C —ma-2 H3C '£EC.Hs HO

";6 c2h,

(213,3S)-pentano-2,3-diol
c=C - » (25,3IS)-pentano-2,3-diol + (2/?,3/¢)-pentano-2,3-diol

h3c sh ~°°C
(E)-pent-2-cn
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Podobny przebieg ma reakcja utleniania alkenéw tetratlenkiem osmu. W prze-
ciwienstwie do nadmanganianu potasu odczynnik ten tworzy trwate potgczenia
z alkenami, z ktérych po redukcji siarczynem sodu otrzymuje sie diole.

°©s° 4, Na2sQ3

/ \ Lo °H

cyklopenten NN cis-cyklopentano-1,2-diol

Opracowano takze techniki pozwalajgce na uzycie katalitycznych ilosci te-
tratlenku osmu. Do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie utleniacz (np. K3Fe(CN)6
lub organiczne wodoronadtlenki, ROOH), ktdry przeksztatca powstajacy w wyni-
ku utlenienia wigzania podwdéjnego zwigzek osmu(VI) z powrotem w tetratlenek.
Zaletg uzycia 0 s0 4jest to, ze utlenianie zatrzymuje sie na etapie diolu, za$ wadg
jest wysoki koszt i toksyczno$¢ zwigzkéw osmu.

Podczas utleniania alkenéw wodnym roztworem nadmanganianu potasu
w podwyzszonej temperaturze nastepuje rozerwanie tancucha weglowego
w miejscu podwdjnego wigzania i, w zaleznosci od liczby podstawnikow,
atomy wegla tworzace to wigzanie sg przeksztatcane w grupy ketonowe lub
karboksylowe.

H3Cv KMn04,aqg H3C\
,c=ch-chs -—— -

H:C A
2-metylobut-2-en

Ugrupowanie CH2w alkenach z terminalnym wigzaniem podwdjnym jest utlenia-
ne w tych warunkach do ditlenku wegla, np.:

H3CX KMIIo4 ag HsCx 0
ch-ch=ch: - > CH-C + CO0:
Hx ' A H3C/ NOH
3-metylobut-1-en kwas izomastowy

Utlenianie cykloalkendw prowadzi do rozerwania pierscienia i utworzenia tancu-
chowego zwiazku dikarbonylowego, np.:

KMnO04aq
-*¢  ch3c (CH23—
i OH
H3C
1-metylocyklopenten kwas 5-oksoheksanowy
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5.2.5. REAKCJA OZONOLIZY

Innym sposobem utleniania wigzania podwdjnego prowadzacym do rozpadu tancu-
cha weglowego jest dziatanie na alken ozonem. W pierwszym etapie czasteczka 0zo-
nu przytacza sie do wigzania podwaojnego, tworzac tzw. molozonek, ktory nastepnie
ulega przegrupowaniu do ozonku. W wyniku hydrolizy ozonku, w zaleznosci od licz-
by podstawnikoéw przy wigzaniu podwdjnym, powstajg ketony lub aldehydy:

03
HX—CH=CH-CH3 ----» HX—CH—ch-ch 3

but-2-en molozonek
/10 h 20 //Q
H3C—CH CH—CH3 — » 2 H3C—C
3 \ / Zn ' H
0-0
ozonek etanal

Ugrupowanie =CH2 alkenéw z terminalnym wigzaniem podwoéjnym prze-
ksztatca sie w formaldehyd (metanal):

H3CN 1.03 H3Cx o]
/IC=CH:, - > ~e=0 o+ /C-H
H3C 2-H [Zn h3c h
2-metylopropen aceton formaldehyd

Podczas hydrolizy ozonku powstaje nadtlenek wodoru, zwigzek utleniajacy
aldehydy do kwasow. W celu zapobiezenia tej reakcji hydrolize ozonku przepro-
wadza sie w obecnosci reduktora, np. pytu cynkowego. Produktami ozonolizy
cykloalkenow sg acykliczne zwigzki dikarbonylowe, np.:

H3C -C —(CH24-C
2. H20/Zn H

H3C
1-metylocykloheksen 6-oksoheptanal

5.2.6. OTRZYMYWANIE OKSIRANOW
Alkeny mozna utleni¢ do epoksyzwigzkéw (oksiranéw). Ich wiasciwosci i zna-

czenie preparatywne bedzie omdéwione w innej czesci tego skryptu. Najprostszy
przedstawiciel tej grupy zwigzkéw, tlenek etylenu, ze wzgledu na szerokie za-
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stosowanie w syntezie, jest produkowany na duzg skale przez utlenienie etylenu
powietrzem w wysokiej temperaturze wobec katalizatora srebrowego

02/Ag/250°
h2c=ch2 ---mmmm- *- h2.c—ch:
0
eten tlenek etylenu
epoksyetan
oksiran

W skali laboratoryjnej oksirany otrzymuje sie najczesciej, utleniajgc alkeny
peroksykwasami, np. peroksyoctowym, trifluoroperoksyoctowym lub w-chloro-
peroksybenzoesowym (MCPBA), np.:

@)
F.C— C
HaC yCH3 n°-°h hsc!\c_c “chs

\/
H H o

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

5.2.7. RODNIKOWE PRZYLACZANIE BROMOWODORU DO WIAZANIA
PODWOJINEGO (REAKCJA KHARASCHA)

Na poczatku tego rozdziatu przedstawiona byta reakcja elektrofilowego przyta-
czenia halogenowodoréw do alkenow, przebiegajaca zgodnie z regutg Markow-
nikowa. Jesli jednak reakcje miedzy alkenem i bromowodorem przeprowadzi

ROOR, to przytaczenie nastgpi niezgodnie z tg reguig:

CH:CH2s ROOR
C=CH:. + HBr CHs; CH. CHCH2Br

Hac " CH,
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Etapem decydujacym o szybkosci tej reakcji jest utworzenie wigzania atomu bro-
mu z jednym z podwdjnie zwigzanych atomdw wegla prowadzace do powstania
rodnika. Przy omawianiu rodnikowego halogenowania alkanéw zwr6cono uwage,
ze 0 szybkosci reakcji tego typu mozna wnioskowaé, rozpatrujac trwato$¢ powsta-
jacego w najwolniejszym etapie rodnika. Ta za$ zalezy od jego rzedowosci - wyzej
rzedowe rodniki sg trwalsze od nizej rzedowych. Na tej podstawie mozna wyjasnié
obserwowany kierunek przytgczenia atomu bromu do 2-metylobut- 1-enu.

ROOR 2 RO-
RO + HBr----- » ROH + Br*
rodnik

I-rzedowy,
mniej trwaty - nie powstaje

CH3CH2
2-metylobut-1-en ¢ —CH2Br Ill-rzadowy
h3c

Reakcja ta jest regioselektywna, ale, z powodu ptaskiej budowy rodnika, nie jest
stereoselektywna. Trzeba pamietaé, ze dotyczy ona tylko przytgczania bromo-
wodoru - chlorowodor ijodowodor jej nie ulegaja.

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

5.2.8. SUBSTYTUCJA RODNIKOWA W POZYCJI ALLILOWE]J

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

600°C
ch:=ch-chs: + Ct

propen
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Reakcja, bedaca przemystowg metodg otrzymywania wymienionego zwigz-
ku, przebiega wedtug mechanizmu podstawienia rodnikowego. Powstawanie
chlorku allilu jest uprzywilejowane, poniewaz ewentualny produkt przytgczenia
1,2-dichloropropan jest w wysokiej temperaturze nietrwaty.

W reakcji rodnikowego podstawienia atomow wodoru zwigzanych z atomem
wegla sasiadujgcym z wigzaniem podwojnym (pozycja allilowa) mozna otrzymaé
réwniez bromopochodne. Najczesciej uzywanym reagentem, bedagcym w tych re-
akcjach zrodtem bromu jest /V-bromoimid kwasu bursztynowego (,/V-bromosukcy-
noimid; NBS). Reakcje prowadzi sie w tetrachlorku wegla w obecnosci $Swiatla.
W wyniku reakcji NBS z wydzielajgcym sie w trakcie bromowania bromowodorem
powstaje brom czasteczkowy. Taki sposéb wytwarzania bromu zapewnia, ze jego
stezenie jest caty czas mate, a to z kolei powoduje, Ze reakcja substytucji rodniko-
wej przewaza nad elektrofilowgaddycjg bromu do wigzania podwdjnego.

* O ./O
hx —c, hx —

N-Br + HBr N—H + Br.
hx -c; Hx—c

0] o

W-bromosukcynoimid = NBS

Pod wptywem $wiatta nastepuje dysocjacja czasteczki bromu na atomy, kt6re na-
stepnie dokonujg oderwania atomu wodoru z pozycji allilowej. Utworzony rodnik
reaguje z czasteczkg bromu, dajgc produkt:

\ A _
c=c \ *tFPr ,C=C \c—cyc\ + Br*

\H \ \ Br

(Blizsze wyjasnienie mechanizmu tej reakcji mozna znalez¢ w niektérych pod-

recznikach chemii organicznej).
Rcgioselektywnos$é reakcji substytucji w pozycji allilowej jest duza. Na przy-
ktad, bromowanie cykloheksenu daje 3-bromocykloheksen z wydajnosciag 85%:

Br
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Mozna to wyttumaczy¢, poroéwnujac energie homolitycznego rozpadu roznych
wigzan C-H w czasteczce i pamietajac, ze trwato$¢ powstajacych w wyniku tego
rodnikow decyduje o kierunku reakcji. Na rysunku 5.3 podano wartosci energii
wybranych wigzan C-H w czasteczce cykloheksenu.

H

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

Pozostaje jednak wyjasni¢, dlaczego rodnik powstajagcy po oderwaniu atomu
wodoru od atomu wegla C4 ma energie wyzsza, a wiec powstaje wolniej, niz rodnik
w pozycji allilowej, C3, chociaz obydwa sg tego samego, drugiego rzedu. Réznica
bierze sie z mozliwosci korzystnej energetycznie delokalizacji niesparowanego
elektronu w przypadku rodnika allilowego. Po oderwaniu atomu wodoru trzy ko-
lejne atomy wegla (dwa atomy wigzania podwdjnego i atom allilowy) maja hybry-
dyzacje sp2 i formalnie kazdy z nich posiada jeden elektron na orbitalu pz. Orbita-
le p_obu skrajnych atoméw wegla w rownym stopniu pokrywajg sie z orbitalem
atomu $rodkowego, na skutek czego nie mozna jednoznacznie okresli¢ potozenia
podwdjnego wigzania i lokalizacji niesparowanego elektronu (rys 5.4).

.C—C"
0\

wzory graniczne rodnika allilowego

Rys. 5.4. Delokalizacja niesparowanego elektronu i wigzania podwdéjnego w rodniku allilowym

Trzeba mocno podkresli¢, ze rozktad gestosci wszystkich trzech elektronéw
w obrebie omawianego fragmentu czasteczki jest niezmienny w czasie i iden-
tyczny we wszystkich czasteczkach tak powstatego rodnika. Zapis za pomo-
cgjednego wzoru, ktéry jednoznacznie okreslatby rozmieszczenie elektronow
w takich ukadach nie jest mozliwy. Uzywa sie w takich przypadkach dwoch
(lub wiekszej liczby) wzorow (struktur) nazywanych rezonansowymi, gra-
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nicznymi lub mezomerycznymi (rys. 5.4), réznigcych sie rozmieszczeniem
elektronow, z ktorych kazdy wnosi mniejszy lub wiekszy udziat do opisu rze-
czywistego rozktadu gestosci elektronowej. We wszystkich wzorach granicz-
nych atomy muszg zajmowac to samo potozenie. Musi tez by¢ przestrzega-
na zasada ich walencyjnosci.

W produktach reakcji bromowania pozycji allilowej atom bromu nie zawsze
jest zwigzany z tym atomem wegla, od ktdrego w najwolniejszym etapie procesu
odrywany jest atom wodoru. To zjawisko, ktére nazywa sie przegrupowaniem
allilowym, mozna zrozumie¢, biorgc pod uwage rozktad gestosci niesparowane-
go elektronu w wolnym rodniku. Nie ma regut pozwalajacych przewidzieé, czy
i wjakiej ilosci otrzyma sie produkt ,,przegrupowany”, wychodzac z danego al-
kenu. Zwykle w przewadze powstaje produkt majacy bardziej podstawione wig-
zanie podwadjne, a wiec termodynamicznie trwalszy. Przyktadami ilustrujgcymi
to zjawisko sa reakcje okt-lI-enu i metylenocykloheksanu z NBS, w ktérych w

przewadze sg produkty ,,przegrupowane”:

CHs-(CHz)A -CH=CH-CH.

NBS Br
CHs -(C H 2)4 -CH:-CH=CH.
okt-l-en hv.CCH  CH,L(CH.)-CH-CH=CH. ©°
CHs—CH:)s —-€CH=CH—CH2Br + CH;-(CH:): -CHBr-CH=CH:
1-bromookt-2-en (83%) 3-bromookt-1-en (17%)
CH2Br
H
metylenocykloheksan 1-bromometylocykloheksen
(produkt gtéwny)

Produktem gtdwnym w obu reakcjach jest alken trwalszy termodynamicznie, ma-
jacy wieksza liczbe podstawnikéw przy wigzaniu podwdjnym.
Biorgc pod uwage dane przedstawione w tym podrozdziale mozna uzupetnic
poznany wczesniej szereg trwatosci rodnikow:
Kic -cyH
winylowy < metylowy < I-rz. < ll-rz. < lll-rz. < allilowy
trwatos$¢ rodnika roénie
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5.2.9. POLIMERYZACJA ALKENOW

Jednym z waznych procesoéw przebiegajgcych wg mechanizmu addycji elektro-
filowej lub rodnikowej jest polimeryzacja alkenéw. W omawianych dotychczas
reakcjach alkenow, powstajacy jako zwigzek przejsciowy i posiadajacy wysoka
energie, karbokation lub rodnik stabilizowat sie w pierwszym przypadku, przyta-
czajac nukleofil, aw drugim przypadku, odrywajac rodnik (atom) od znajdujacego
sie w Srodowisku reakcji reagenta. Jezeli alken poddamy dziataniu katalitycznych
ilosci kwasu Bronsteda lub Lewisa lub inicjatora reakcji rodnikowej w nieobec-
nosci innych reagentdw, to nastapi jego polimeryzacja. Produktem polimeryzacji
jest zwigzek wielkoczgsteczkowy, sktadajacy sie z potgczonych, powtarzajgcych
sie jednostek, pochodnych alkenu, tzw. meréw. Rozwazmy ten proces na przykita-
dzie polimeryzacji etylenu:

h
ROOR Y 2Ro-

ch2=ch2 n CH2=CH:
RO- + CH2=CH2 — » RO—CH2-CH?2 RO—CH2CH2-CH2-CH?2
At, Ap

ROCH2CH2(CH2CH2NnCH2CH2 lub -(CH2CH2)r
polietylen

W reakcji etylenu z rodnikiem otrzymanym na drodze rozpadu inicjatora (ROOR)
powstaje pierwszorzedowy rodnik alkilowy, ktory z braku innych mozliwosci re-
aguje z czasteczka etylenu, dajgc rodnik zawierajgcy cztery atomy wegla. Proces
ten powtarza sie, az nastapi przerwanie faricucha, np. w wyniku dysproporcjonacji
rodnika czy potaczenia dwdch rodnikow.

Wedtug tego mechanizmu otrzymuje sie polimery z monopodstawionych alke-
now, np. polichlorek winylu, polistyren, polioctan winylu. Polimeryzacja rodni-
kowa podstawionych alkenéw zachodzi duzo tatwiej, poniewaz wtedy tworzg sie
trwalsze rodniki wyzej rzedowe.

Polimeryzacja alkenéw katalizowana kwasami zalezy w duzym stopniu od bu-
dowy alkenu. tatwo przebiega dla tych alkendw, ktére w wyniku addycji protonu,
tak jak np. izobutylen, dajg trzeciorzedowy karbokation:

Ho © (CH320CH2 n(CH,)20CH2
(CH3)2C=CH2 -— » (CH3)3
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W wyniku addycji protonu powstaje karbokation trzeciorzedowy, ktory wobec
braku znaczacych ilosci innych nukleofili reaguje z alkenem, dajac nowy karbo-
kation zawierajagcy dwukrotng ilos¢ atoméw wegla. W tym przypadku zakohicze-
nie polimeryzacji nastepuje w wyniku przytgczenia przypadkowego nukleofilu
lub przez oderwanie protonu.
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ALKINY

Alkiny sgto weglowodory tanicuchowe posiadajace jedno wigzanie potréjne. Maja
one wzdr sumaryczny Cn\iln 2mZwiazki te praktycznie nie wystepujg w przyro-
dzie. Otrzymuje sie je roznymi metodami chemicznymi. Alkinem znajdujgcym
najwieksze zastosowanie w chemii organicznej jest acetylen (H-C=C-H). Budo-
we elektronowg wigzania potrdjnego oméwiono w rozdz. 1. Jest to wigzanie krot-
sze i mocniejsze (dla acetylenujego dtugo$¢é wynosi 0,120 nm a energia dysocjacji
829 kJ/mol) niz wigzanie podwdjne (odpowiednie wartosci dla etylenu: 0,133
nm i 682 kJ/mol), a tym bardziej pojedyncze (odpowiednie wartosci dla etanu:
0,154 nm i 368 kJ/mol). Pewne wiasciwosci alkinéw zalezg od tego, czy wigzanie
potrojne znajduje sie na koficu (R-C=C-H; powszechnie nazywa sie takie zwiazki
alkinami terminalnymi) czy wewnatrz tancucha (R-C=C-R!).

6.1. KWASOWOSC ALKINOW TERMINALNYCH. ACETYLENKI

Wedtug teorii kwasowosci Bransteda-Lowry’ego kazdy zwigzek posiadajacy
atom wodoru moze wykaza¢ wiasciwosci kwasowe, jesli podziata sie na niego
odpowiednio mocng zasadg. Terminalne alkiny dzieki wigzaniu =Cg-H maja
wiasciwosci kwasowe. Sg one mocniejszymi, tzw. C-H kwasami, niz alkeny lub
alkany, w ktdérych obecne sa odpowiednio wigzania CV2-H lub C~-H . Tlumaczy
sie to w nastepujacy sposéb. Orbitale atomowe 2s majg nizszg energie i znajduja
sie blizej jadra niz orbitale 2p. Zatem elektrony obsadzajgce zhybrydyzowany
orbital sp, w ktérym udziat orbitalu s jest najwiekszy, majg nizszg energie i sg zlo-
kalizowane blizej jadra niz elektrony na orbitalach sp , a tym bardziej sp3. Atom
wegla C jest bardziej elektroujemny niz atomy C4;2 i Cspi. W zwigzku z tym
polaryzacja wigzania CepH w alkinach terminalnych jest najwieksza (poréwnaj
podane w tab. 6.1 wartosci momentéw dipolowych odpowiednich wigzan (C-H),
co sprzyja ich heterolitycznemu rozpadowi. Ponadto, w wyniku takiego rozpadu



powstaje karboanion, w ktérym elektrony stanowiace o jego tadunku znajduja
sie na orbitalu sp. Z powoddw podanych powyzej mozna oczekiwac, ze energia
anionu RC=C®© bedzie nizsza niz energia anionow powstatych w wyniku rozpadu
odpowiednich wigzan w alkenach, R2C=C®R, i alkanach, R3C-COR2.

Miarg kwasowosci zwigzku jest stata rownowagi reakcji:

HA + H20 AR+ H30®

is _[a~][h30+]
[HA][h20]

/:a= AIHD ]

pA'a=-log™a

gdzie: [HA] - stezenie rownowagowe kwasu,

[Al -stezenie anionu powstatego w wyniku dysocjacji wigzania H-A,

czyli sprzezonej z kwasem zasady.

Im wieksza jest warto$¢ Ka, czyli mniejsza wartos¢ pKa, tym mocniejszy jest kwas
(tab. 6.1). Kwasowos¢ O-H kwaséw mozna wyznacza¢ bezposrednio w roztwo-
rach wodnych doswiadczalnie. Przyblizone wartosci dla bardzo stabych kwasow,
takich jak omawiane tu C-H kwasy, sg szacowane na podstawie ich reakcji z za-
sadami sprzezonymi kwasow o znanej kwasowosci lub na podstawie pewnych
pomiaréw fizykochemicznych.

Tabela 6.1. Kwasowo$¢ wybranych kwaséw oraz momenty dipolowe wigzan C-H

O-H kwasy C-H kwas N-H kwas C-H kwasy
Kwas CH3COO-H HO-H c¢2h50-h HC=C-H H2N-H ch2=ch-h H3C-H
pKa 4,75 15,7 16 25 35 44 .60
Moment
dipolowy 1,0 0,6 0,3
C-H [D]

Sél danego kwasu mozna otrzymac, dziatajgc na niego zasadg sprzezona kwa-
su stabszego niz on sam. Przedstawione dane w tab. 6.1 wyjasniajg dlaczego do
otrzymywania acetylenkow, czyli soli alkinéw terminalnych, uzywa sie najczes-
ciej amidku sodu badz litu lub zwigzkéw metaloorganicznych.
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©0 QO
R—C=C—H+NaNH: - » R—C=CNa + NH;

50 50
+ CH3MgBr ----- » R—C=C—*-MgBr + CH4

5© 50
+CHILiI — » R—C=C—*-i + C4HID

Wigzania wegiel-metal sg wigzaniami jonowymi (pochodne sodu) lub ko-
walencyjnymi silnie spolaryzowanymi (pochodne litu i magnezu). Zwigzki te sg
wrazliwe nawet na stabe kwasy (np. takie O-H kwasy jak H20 czy alkohole),
dlatego ich otrzymywanie i reakcje z ich udziatem muszg by¢ przeprowadzane w
warunkach bezwodnych. W obecnosci nawet sladowych ilosci wody nastepuje
hydroliza acetylenkéw metali alkalicznych:

R—C=CLi + HO --—- » R—C=CH + LiOH

Znane sg takze acetylenki metali ciezkich, np. srebra lub miedzi, w ktorych
wigzanie miedzy atomem wegla a metalem jest wigzaniem kowalencyjnym nie-
wrazliwym na dziatanie stabych kwasoéw. Dzieki temu mozna je otrzymywaé
w $rodowisku wodnym lub alkoholowym przez dziatanie na alkin roztworem od-
powiedniej soli nieorganicznej.

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

Acetylenki metali ciezkich rozktadaja sie pod wptywem silnych kwaséw. Zwigzki
te majg silne wasciwosci wybuchowe.

R—C=C—Ag + HCl - » R—C=C—Il +AgCl|

Acetylenki metali alkalicznych wykorzystuje sie w syntezie do tworzenia
nowych wigzan miedzy atoniami wegla. Dziatajgc na acetylen (lub terminalny
alkin) amidkiem sodu, otrzymuje sie odpowiednig sol alkinu (alkinylosod), ktérg
nastepnie poddaje sie reakcji z halogenkiem alkilowym (reakcja alkilowania). Ilu-
struje to ponizszy cigg reakcji:

NaNH2 . RCH2Br NaNH2
S orT o] x [m— » HC=CNa-——- —*BHC=CCH2R -----rmemmrmmeev >

ciekty NH3,-33°C ciekty NH3,-33°C

RCHjBr
-------- » NaC=CCH2R--—--—---» R'CH.C=CCH2R R, R’=H, alkil, aryl
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Uzywane w tej reakcji zwigzki alkilujgce musza by¢ halogenkami pierwszorze-
dowymi. Wyzej rzedowe halogenki ulegajg w tych warunkach reakcji eliminacji
halogenowodoru (zob. reakcje substytucji nukleofilowej i eliminacji, rozdz. 9).

6.2. UWODORNIENIE WIAZANIA POTROJINEGO

Uwodornienie alkinbw gazowym wodorem w obecnosci katalizatoré6w meta-
licznych przebiega bardzo tatwo. Reakcja polega na przytgczeniu (addycji) dwoch
czasteczek wodoru do wigzania potréjnego. Redukujgc alkiny wobec platyny, pal-
ladu czy niklu, otrzymuje sie weglowodory nasycone, np.:

CH3C=CCH3 lub n
but-2-yn CH3CH2CH2CH3
c2hs5c=ch / butan
but-l-yn

Stosujac specjalne katalizatory o ostabionej aktywnosci katalitycznej mozna
redukcje zatrzymac na etapie przyfaczenia jednej czasteczki wodoru. Reakcja prze-
biega wedtug mechanizmu sjw-addycji, co prowadzi do otrzymania (Z)-alkenu.
Produktem reakcji but-2-ynu jest w tych warunkach (Z)-but-2-en:

H3C\ /CH3
CH3C=CCH3 - > /C=Cs
leaf. H H
but-2-yn (Z)-but-2-en

kat. = np. katalizator Lindlara- Pd/CaC03/octan otowiu
lub katalizator Browna - B-Ni (tzw. P2)

Komplementarny sposéb redukcji wigzania potrojnego prowadzacy do
(E")-alkcnu polega na dziataniu sodem lub litem w ciektym amoniaku. W ten spo-
sob z but-2-ynu otrzymuje sie (£)-but-2-en:

(o] K- Ot ol & - J— > c=cC
ciekly NH3,-33°C n

but-2-yn (£)-but-2-en

Tej metody redukcji nie mozna stosowaé do alkindw terminalnych, ktére w tych
warunkach dajg s6l nieulegajacq pozadanej reakcji.
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6.3. ADDYCJA ELEKTROFILOWA

Alkiny podobnie jak alkeny ulegajg reakcji przytgczenia elektrofilowego z chlo-
ro- i bromowodorem (reakcja przebiega zgodnie z regutg Markownikowa) oraz
z chlorem ibromem. Produkty reakcji wskazuja, ze jest to najczesciej (chociaz nie
zawsze) przytaczenie anty. Stosujagc réwnomolowe ilosci alkinu i reagenta przy-
taczajgcego sie, otrzymuje sie odpowiednig pochodng alkenu, ktéra moze przy-
taczy¢ kolejng czasteczke reagentu, dajac produkt nasycony. Podane przyktady
stanowig ilustracje tych reakcji:

HBr hsc: H HBr
C:HsC=CH | C= -» C:HsCBr.—CH:
CH,CO,H C=0Cs
Br H
but-l-yn 2-bromobut-l-en 2,2-dibromobutan
H a NHACI
C:H:C=CC:H:s » Csz(Cl)C:CHCZHs
chXo2h
heks-3-yn (2)- i (£)-3-chloroheks-3-en
Br? —
c:hsc=ch H c=<B C: H: CB CHBr:
CCl4 .
b/ h
but-l-yn (£)-1,2-dibromobut-1-en 1,1,2,2-tetrabromobutan

Rowniez przytaczenie wody do wigzania potrojnego w srodowisku kwasnym,
katalizowane jonami Hg2+, przebiega zgodnie z regutg Markownikowa. W wyni-
ku tej reakcji powstajg ketony:

H
C:HsC=CC:H:s CszC(O)CHzCsz
H2S0 4, Hg2+

heks-3-yn heksan-3-on

W przypadku niesymetrycznie podstawionych alkindw z wewnetrznym wigza-
niem potréjnym otrzymuje sie mieszanine produktéw. Wyjatkiem jest acetylen,
ktéry w tych warunkach daje etanal (aldehyd octowy):

H-,0 H\ / H 0

HC=CH CH:C,
,C=Cx
H2504,Hg2+ OH U

but'l'yn enol ctunal
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6.4. ADDYCJA RODNIKOWA BROMOWODORU

Podobnie jak w przypadku alkendw, bromowodér w obecnosci nadtlenkdw przy-
tgcza sie do terminalnego wigzania potrjnego niezgodnie z regutg Markowni-
kowa. Reakcja przebiega wedtug mechanizmu rodnikowego:

HRr
CH3CH2CH2CH2CHSCH  ------- » CH3CH2CH2CH2CH=CHBTr

6.5. UTLENIANIE

Pod wptywem takich srodkéw utleniajagcych jak nadmanganian potasu czy ozon
wigzanie potrojne ulega rozerwaniu. Produktami reakcji sg odpowiednie kwasy

karboksylowe, np.:

I.LKMnO4,0HO

R—C=C—R - S— » R-CO2H + R'-CO2H
2.H30©

R—c=c—RI 203 » R-COH + R-coxH
2. H20

6.6. BOROWODOROWANIE

Alkiny reaguja z borowodorem. Alkiny terminalne przytaczajg dwie czasteczki
a pozostate, z powodo6w sterycznych, jedng czasteczke BH3. Utlenienie powsta-
tych adduktéw nadtlenkiem wodoru w $rodowisku zasadowym prowadzi do po-
wstania aldehydu (z alkinu terminalnego)

\B
2 [BHj] h202
RC=CH rch2-ch RCH2CHO
NaOH, H20
mh—
lub ketonu (z alkinu nieterminalnego)
[BH3] - h2 2
RC=CR RCH C\R RCH2C(0)R
B- NaOH, H20
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ALKADIENY

Zwigzki posiadajace wiecej niz jedno wigzanie podwoOjne w czasteczce nazy-
wajg sie, w zaleznos$ci od liczby tych wigzan, dienami, trienami, tetraenami
itd. Wiasciwosci chemiczne poliendéw zalezg od usytuowania wigzan podwoj-
nych wzgledem siebie.

7.1. SKUMULOWANY UKELAD WIAZAN PODWOJINYCH

Jezeli w czgsteczce wystepujg co najmniej dwa sagsiadujgce ze sobg wigzania po-
dwajne, to taki uktad nazywa sie skumulowanym uktadem wigzan podwaojnych.
W uktadzie skumulowanym kraicowe atomy wegla majg hybrydyzacje sp2
a srodkowe - hybrydyzacje sp:

\

y Csp2- z(Csp)nz ~Csp2

n>1

Zwiazki o takiej budowie nazywa sie allenami albo kumulenami. Naj-
prostszym przyktadem jest propa-1,2-dien (CH2=C=CH?2) (rys. 7.1a). Jak wy-
nika z budowy tego zwigzku, jego odpowiednio podstawione pochodne, jak
i analogiczne pochodne o parzystej liczbie sasiadujgcych wigzan podwdjnych,
moga wystepowac w postaci enancjomerdw (rys. 7. 1b). Natomiast w przypad-
ku zwigzkow posiadajgcych nieparzystg liczbe skumulowanych wigzan po-
dwojnych mozna mie¢ do czynienia z izomerig E/Z (rys. 7.1¢).
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b

m2— CP— Clp2

H zfy \

propa-1,2-dien

0

sp2 Csp Csp ~Csp2
R Z1s "R 1
stereoizomer E

Rys. 7.1. Skumulowane uktady wigzan podwdjnych: a) propa-I,2-dien, b) chiralna czgsteczka po-
chodnej propa-l,2-dienu, c) stereoizomer (E) pochodnej buta-1,2,3-trienu

7.2. 1IZOLOWANY UKLAD WIAZAN PODWOJINYCH

Uktad wigzan podwdjnych oddzielonych od siebie co najmniej jednym atomem we-
gla o hybrydyzacji sp3 nazywany jest izolowanym uktadem wigzan podwaéjnych:

\

yC $2-—Cjp2  (C"3)[j Csp2— Csp2

n>1

Przyktadem dienu z izolowanym ukfadem wigzan jest penta-1,4-dien
CH.=CH-CH.-CH=CH.

Wiasciwosci chemiczne takich zwigzkéw sg identyczne jak prostych alkendw;
kazde z wigzan podwdéjnych reaguje niezaleznie. Przykitadem jest reakcja addycji

bromowodoru do penta-1,4-dienu:

HBr HBr
CH:=CH-CH.-CH:=CH: ----- » CH;:CHBr—CH.-CH=CH: -— »

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

----- » CH:CHBr-CH:-CHBrCH:

2,4-dibromopentan
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7.3. SPRZEZONY UKLAD WIAZAN PODWOJNYCH

Uktad wigzan, w ktérym wystepujg na przemian wigzania podwajne i pojedyncze
nazywa sie uktadem sprzezonym. W dicnie sprzezonym cztery kolejne atomy
wegla majg hybrydyzacje sp2:

7.3.1. BUDOWA

Budowe buta-1,3-dienu (CH2=CH-CH=CH?2), najprostszego sprzezonego dienu,
przedstawiono na rys. 7.2.

Rys. 7.2. Budowa przestrzenna i elektronowa buta-1,3-dienu

Wiasciwosci diendw sprzezonych roznig sie od wiasciwosci zwyktych alkendw
i diendw innego typu. Dla zrozumienia tej odrebnosci warto poréwnac nastepuja-
ce dane. Dtugo$é wigzania miedzy atomami wegla Cl i C2 oraz C3 i C4 wynosi
0,134 nm ijest nieco wieksza niz dtugos¢ wigzania C=C w etylenie (0,133 nm). Na-
tomiast wigzanie C2-C3 (0,147 nm) jest krotsze niz wigzanie pojedyncze w etanie
(0,154 nm). Wynika to nie tylko z innej niz w etanie hybrydyzacji atoméw C2 i C3
(mozna oczekiwac, ze z racji wiekszego udziatu orbitali s w orbitalach atomowych
tworzacych wigzanie Cspz-Csp2 bedzie ono krétsze niz wigzanie C~-C *), ale tak-
ze z powodu oddziatywania miedzy orbitalamip tych atomoéw, ktére wzmacnia wig-
zanie C2-C3 kosztem mocy pozostatych wigzan C=C. Ciepto uwodornienia penta-
1,4-dienu wynosi -253 kJ/mol i ma prawie doktadnie dwa razy wiekszg wartos¢ od
ciepta uwodornienia but-l-enu (-126 kJ/mol). Ciepto uwodornienia buta-1,3-dienu
ma wartos¢ -236 kJ/mol czyli o 16 kJ/mol mniejsza niz wartos¢ obliczona na pod-
stawie ciepta uwodornienia but-l-enu (2 x -126 kJ/mol = -252 kJ/mol). Oznacza
to, ze sprzezony ukiad wigzan podwadjnych stabilizuje czasteczke. Wielkos$¢ tej
stabilizacji, -252 kJ/mol - (-236 kJ/mol) = 16 kJ/mol, nazywa si¢ energig rezonan-
su. Stabilizacja czasteczki dienu sprzezonego jest zwigzana z dclokalizacjgelektro-
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now tworzacych wigzania n. Dzieki tej delokalizacji wigzania C1-C2 i C3-C4 sg
»mniej”, a wigzanie C2-C3 ,bardziej” podwojne nizby to wynikato z zapisu wzoru
strukturalnego czasteczki buta-1,3-dienu (CH2=CH-CH=CH?2). llustruja to poniz-
sze struktury mezomeryczne Il i I

r © © © © 1
LCH.=CH-CH=CH:. -*» CH.—CH=CH—CH: CH.—CH=CH—CHJ3

Nalezy jednak zauwazy¢, ze struktury Il i Il majg charakter dipoli. Taki roz-
ktad elektronow nie jest korzystny energetycznie i dlatego udziat tych struktur
w opisie rzeczywistego rozktadu elektronow w czasteczce butadienu jest maty;
stad energia rezonansu jest niewielka. Te same wnioski wynikajg z obliczen wy-
konanych z wykorzystaniem teorii orbitali molekularnych. Liniowa kombinacja
czterech orbitali atomowych p daje cztery orbitale czasteczkowe, dwa wigzgce
i dwa antywiagzace, ktorych symetrie, wzgledne energie i obsadzenie elektronami
przedstawiono na rys. 7.3.

Rys. 7.3. Cztery orbitale czgsteczkowe N w buta-1,3-dienie

Orbital czasteczkowy f'l nie ma ptaszczyzn weztowych (czyli takich, na
ktérych prawdopodobienstwo znalezienia elektronu jest zerowe) prostopadtych
do ptaszczyzny wyznaczonej przez atomy wegla, co oznacza, ze znajdujace sie
na nim dwa elektrony sg rownomiernie rozmieszczone w obrebie catego uktadu
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sprzezonego. Dzieki temu czasteczka dienu sprzezonego ma nizszg energie od
energii czasteczki dienu izolowanego, w ktorej kazda para elektrondw n jest zlo-
kalizowana pomiedzy dwoma atomami wegla.

Stabilizujgce czasteczke dienu sprzezonego oddziatywania miedzy orbitalami n
moga wystepowac tylko wtedy, gdy wszystkie atomy wegla uktadu sprzezonego
lezg w jednej ptaszczyznie. Biorgc to pod uwage, przy rozwazaniu obrotu dookota
wigzania pojedynczego mozna wyrdzni¢ dwie trwate konformacje, w ktérych wia-
zania podwdjne znajduja sie po tej samej lub po przeciwnych stronach wiazania
pojedynczego. Pierwszy typ konformacji nazywa sie s-cis a drugi s-trans.

hsc”rch: h ~c¢ch:
c i

H" ~CH: H.Cc~ "H
S-Cis s-trans

Budowa elektronowa diendéw sprzezonych wptywa na ich pewne charakterystycz-
ne wiasciwosci chemiczne.

7.3.2. REAKCJE ADDYCJI ELEKTROFILOWEJ]

Stwierdzono doswiadczalnie, ze reakcja rownomolowych ilosci bromowodo-
ru i buta-1,3-dienu daje dwa produkty, ktére sg wynikiem przytgczenia protonu
i anionu bromkowego odpowiednio do pierwszego i drugiego (addycja 1,2) lub
pierwszego i czwartego atomu wegla (addycja 1,4) uktadu sprzezonego. Stosu-
nek ilosci obu produktéw zalezy od temperatury reakcji - w temperaturze niz-
szej otrzymuje sie wiecej produktu addycji 1,2. Ogrzanie mieszaniny produktow
otrzymanych w niskiej temperaturze powoduje zmiane ich wzglednych ilosci, co
Swiadczy o odwracalnosci reakcji.

CH:=CH—CH=CH:2 + HBr-——-» CH:—CHBr-CH=CH: + CH:—CH=CH-CH2Br

buta-1,3-dien 3-bromobut-1-en 1-bromobut-2-en
0°C 71% 29% - 1
40°C
40°C 15% 85% *

Analogiczna mieszanina produktéw przytaczenia 1,2 i 1,4 powstaje w reakcji die-
nu z bromem.

2
CH:=CH —CH=CH: + Brz -—-- » BrCH:— CHBr—CH=CH: + BrCH:— CH=CH—CH2Br

3,4-dibromobut-l1-en 45% 1,4-dibromobut-2-en 55%
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Sg to reakcje przytgczenia elektrofilowego. W przypadku addycji bromowo-
doru o szybkosci reakcji decyduje etap utworzenia wigzania cr miedzy protonem
a skrajnym atomem wegla uktadu sprzezonego kosztem jednej pary elektronow
TI Powstaje karbokation, w ktérym formalnie atom wegla w potozeniu allilowym
posiada nieobsadzony elektronami orbital p. Tego typu jony nazywamy karbo-
kationami allilowymi. W rzeczywistosci, na skutek oddziatywania tego orbita-
lu z sgsiadujgcym orbitalem n, dwa elektrony n ulegajg delokalizacji w obrebie
trzech atomOéw wegla (rys.7.4). Dzieki tej delokalizacji kationy allilowe sg sta-
bilniejsze niz karbokationy alkilowe o analogicznej rzedowosci. (Warto w tym
miejscu przypomnie¢ sobie przyczyne znacznej trwatosci rodnikow allilowych).
Szereg trwatosci karbokationdw jest zatem nastepujacy:

© © © , © ©
CH:; < RCHR: ~ CH:=CH-CH:. < RR'R" ~ CH.=CH—CHR

Delokalizacja powoduje, ze niedobdr elektronéw nie dotyczy jednego tyl-
ko atomu wegla. Poniewaz zapisanie tego faktu za pomocg jednego wzoru
jest trudne, uzywa sie do tego celu tzw. wzordw granicznych (inaczej mezo-
merycznych lub rezonansowych). Nalezy mocno podkresli¢, ze zaden z tych
wzorow samodzielnie nie opisuje rozktadu elektronéw w czgsteczce. Rozktad
ten jest wypadkowg wszystkich mozliwych do napisania struktur granicznych
z uwzglednieniem prawdopodobiefstwa udziatu kazdej z nich. Trzeba tez pa-
mieta¢, ze rozktad elektrondw jest identyczny w kazdej czasteczce ijest nie-
zmienny w czasie. Biorgc to pod uwage, mozna wyjasni¢ przebieg elektrofilowej
addycji do sprzezonego uktadu wigzan podwdéjnych. W drugim etapie tej reakcji
anion bromkowy moze przytgczy¢ sie do mezomerycznego kationu allilowego
w migjscach z niedoborem elektronéw, czyli do CI lub do C4, co w efekcie daje
dwa produkty reakcji:
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© ©
CH2=CH-CH=CH2+HBr&= CH:-CH—CH-—<h2*—~»ch3-ch=ch-ch2

buta-I,3-dien I BO

CH3—CHBr-CH=CH2 + CH3—CH=CH-CH2Br

3-bromobut-I-en 1-bromobut-2-en

Zmiany energii reagujacego ukladu przedstawiono schematycznie na rys. 7.5.

Postep reakcji
Rys. 7.5. Diagram energetyczny reakcji addycji HBr do buta-1,3-dienu

@) szybkos$ci calej reakcji decyduje etap przytgczenia protonu. Po przekro-
czeniu bariery energetycznej Ea, powstaje, jako zwigzek przejsciowy, stabi-
lizowany rezonansem karbokation allilowy. Przylgczenie do niego nukleofilu
wymaga dostarczenia pewnej energii, wiekszej, aby powstat produkt addycji 1,4
i mniejszej dla utworzenia produktu addycji 1,2. Energia produktow jest mniejsza
niz substratow, przy czym produkt addycji 1,4 jest termodynamicznie trwalszy.
W niskiej temperaturze pokonywane sg bariery energetyczne Eu, Ea\" i Eal4, na-
tomiast niemozliwe jest przeksztatcenie ktoregokolwiek z produktéw z powrotem
w kation allilowy. O kierunku reakcji, a wiec o szybkosci powstawania kazdego
z produktéw decydujg wartosci Eai)2 i Ea™4. Poniewaz Ea|32 < Ea|> to produktu
przytaczenia 1,2 powstaje wiecej. Mowimy, ze reakcja jest kontrolowana Ki-
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netycznie. W wyzszej temperaturze zachodzg w produktach reakcje rozpadu he-
terolitycznego wigzan C-Br, dzieki czemu moze sie ustali¢ rownowaga miedzy
obydwoma produktami a o ilosci kazdego z nich decyduje réznica ich trwatosci
termodynamicznych. W tych warunkach mamy do czynienia z reakcjg kontrolo-
wang termodynamicznie.

7-3.3. REAKCJA DIELSA-ALDERA (DIENOWA)

W klasycznej wersji tej reakcji biorg udziat dien sprzezony i zwigzek posiada-
jacy wigzanie wielokrotne miedzy atomami wegla, tzw. dienofil. Bardzo czesto
reakcja jest spontaniczna; w innych przypadkach wymaga zastosowania podwyz-
szonego cisnienia i temperatury. Jej produktami sg pochodne cykloheksenu lub

cykloheksa-1,4-dienu:

O szybkosci reakcji decydujg niektére czynniki strukturalne reagentow.

Reaktywno$¢ dienu zwieksza:

- Obecnos¢ podstawnikdw elektronodonorowych, np. grup alkilowych.

—Brak przeszkdd do przyjecia konformacji s-cis. (2Z,4Z)-Heksa-2,4-dien reaguje
wolniej niz stereoizomer (2E,4E), poniewaz w pierwszym przypadku przyjecie
niezbednej do zajscia reakcji konformacji s-cis jest utrudnione wskutek napre-
zen sferycznych miedzy grupami metylowymi.

H H CH3

hV H h)C. / h HiV H

H (22,4Z)-heksa-2,4-dien n CH3

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



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

NC H CN
At
CN
NC H
cyklopentadien + but-2-enodinitryl bicyklo[2.2.i]hept-5-en-2,3-dikarbonitryl

Reaktywnos$¢ dienofilu zwieksza obecnos$¢ podstawnikdw elektronoakcepto-
rowych, np. -CN, -C02R, -COR.

Konfiguracja podstawnikéw w dienofilu determinuje konfiguracje produktu.
Z (Z)-alkenu otrzymuje sie cis-, a z (£)-alkenu /nms-podstawiony cykloheksen:

,C02CH: H
+ At
A CH>s C0:CHs
CHs
(2)-but-2-enian metylu c(s-6-metylocykloheks-3-enokarboksylan metylu
X 0 2Ch s CO:CHs
+ At
h 3c }
CHs
(£)-but-2-enian metylu Ira«5-6-metyloeykloheks-3-enokarboksylan metylu

Podane nizej przyktady ilustrujg réznorodnos¢ reagentdw, jakie mozna uzyé
w reakcji cykloaddycji.

HCy C H 2 h3c
CH at ap
H3cC "~ C H 2 CH h3c
2,3-dimetylobuta-1,3-dien etyn I,2-dimetylocykloheksa-l1,4-dien
buta-1,3-dien prop-2-yn I,2-dimetylocykloheksa-l,4-dien
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Hojc CH2 h 3c

X+

h3c ch?2

2,3-dimetylobuta-I,3-dien cykloheksen 3,4-dimetylobicyklo[4.4.0]dec-3-en
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WEGLOWODORY AROMATYCZNE

Juz w poczatkowym okresie rozwoju chemii organicznej wyodrebniane z organi-
zmow zwierzecych lub roslinnych zwiazki chemiczne podzielono na dwie, réznigce
sie whasciwosciami grupy. Jedng grupe zwigzkow, otrzymywanych gtéwnie z thusz-
czy, nazwano zwigzkami alifatycznymi, adruga grupe zwigzkéw pochodzacych
z wonnych produktéw naturalnychjak zywice, balsamy czy olejki eteryczne - zwigz-
kami aromatycznymi. Chociaz okre$lenia te dawno stracity swe pierwotne znaczenie,
to nadal sg powszechnie stosowane w klasyfikacji zwiazkéw organicznych.

8.1. BUDOWA IWLASCIWOSCI BENZENU

Najbardziej reprezentatywnym, odkrytym juz w 1825 roku przedstawicielem
zwigzkOw aromatycznych, jest benzen. Wzo6r sumaryczny benzenu, CAHg, byt
znany juz w pierwszej potowie XIX wieku, ale jego struktura byla przez diugi
czas przedmiotem licznych dociekan. Znacznego postepu w okresleniu budowy
benzenu dokonat Kekule, ktéry w 1865 roku zaproponowat cykliczng budowe
molekuty przedstawiong wzorem 1. Struktura Kekulego zaktadata istnienie na
przemian potozonych trzech wigzan pojedynczych i trzech podwdjnych, a wiec

sugerowata nienasycony charakter zwiazku. Pozostawato to jednak w sprzecz-
nosci z danymi doswiadczalnymi. Benzen, w odréznieniu od alkenéw, nie ulega
utlenieniu wodnym roztworem manganian(VIIl) potasu, ajego katalityczne uwo-
dornienie przebiega w znacznie ostrzejszych warunkach (zob. tab. 8.1).
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Tabela 8.1. Pordwnanie wtasciwosci chemicznych cykloheksenu i benzenu

Odczynnik Cykloheksen Benzen
Wodny roztw6r KM n04 Utlenienie do c/s-cyklohek- Reakcja nie zachodzi
sano-l,2-diolu w niskiej
temperaturze
Roztwér bromu w polarnym Natychmiastowe, elektrofi- Reakcja nie zachodzi
rozpuszczalniku lowe przytaczenie czasteczki

bromu. Powstaje trans-1,2-
-dibromocykloheksan

Bromowodor Szybkie przytaczenie z utwo-  Reakcja nie zachodzi
rzeniem bromocykloheksanu

Wodér + metal przejsciowy Ni, mate nadcisnienie, tem- Ni, 150-250°C, 2,5 MPa

jako katalizator peratura pokojowa; powstaje (150 atm); powstaje cyklo-
cykloheksan heksan

tatwo natomiast ulega reakcjom podstawienia (substytucji), w ktorych atom
wodoru zostaje zastgpiony innym atomem lub grupag, np.:

CfcHg + Br2 (kat. kwas Lewisa)----- » C6H5Br + HBr

C6H6+ HNO3 (kat. H2S04) - » C6H5N 02 + H20

Przytoczone obserwacje wskazujg na duza trwatos¢, wigzan miedzy atomami
wegla. Innym na to dowodem jest warto$¢ ciepta uwodornienia benzenu. Przepro-
wadzmy nastepujace rozumowanie. Ciepto uwodornienia cykloheksenu wynosi
"9,7 kJ/mol (28,6 kcal/mol). Zaktadajac istnienie trzech wigzan podwdjnych
w czasteczce benzenu, tak jak to sugeruje wzdr Kekulego, nalezatoby oczekiwac,
ze przy uwodornieniujednego mola tego zwigzku uwolniona energia powinna wy-
nies¢ 359,1 kJ (85,8 kcal). Rzeczywiste, wyznaczone doswiadczalnie ciepto uwo-
dornienia benzenu ma warto$¢ 208,5 kJ (49,8 kcal). Mozna zatem powiedzie¢, ze
zjakich$ powodow czasteczka benzenu jest o 150,6 kJ/mol (36 kcal/mol) trwalsza
mz czasteczka hipotetycznego, przedstawionego wzorem Kekulego cykloheksa-
tnenu. Sprobujmy wyjasni¢ to zagadnienie, korzystajac ze wspotczesnej wiedzy
na temat budowy czasteczki benzenu. Pomiary rentgenostrukturalne wskazuja,
ze atomy wegla tworzg pierScien o ksztatcie szeSciokata foremnego. Diugosci
wszystkich wigzan C-C sgjednakowe iwynoszg 0,139 nm. Sgone dtuzsze niz al-
kenowe wigzanie C=C (0,133 nm) i krétsze niz, np. wigzanie C2-C3 w buta-1,3-
-dienie (0,147 nm). Réwniez wszystkie wigzania C-H majg jednakowag dtugos¢
rowng 0,109 nm. Zhybrydyzowane orbitale sp2 kazdego atomu wegla tworza trzy
wigzania er, dwa z sgsiednimi atomami wegla ijedno z atomem wodoru. Zatem
wszystkie wigzania cr, a co za tym idzie wszystkie atomy, zaréwno wegla, jak
lwodoru, wchodzace w sktad czasteczki, lezag w tej samej plaszczyznie. Kazdy
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atom wegla posiada ponadto niezhybrydyzowany, obsadzony jednym elektronem
orbital p, ktérego oS jest prostopadta do ptaszczyzny czasteczki. Takie przestrzen-
ne usytuowanie orbitalu p umozliwia jego boczne naktadanie sie z takimi samymi
orbitalami sasiednich atoméw wegla. Mozna wiec przyjac, ze dystrybucja elek-
trondw tworzacych wigzania n jest identyczna w obrebie kazdego wiazania mie-
dzy atomami wegla. Budowe benzenu mozna przedstawié, korzystajac z teorii
rezonansu. Rzeczywisty rozktad elektronow w czgsteczce benzenu jest hybryda
rezonansowg dwdch réwnowaznych struktur granicznych (mezomerycznych)
Il i 1ll. Taki opis thumaczy dlaczego wszystkie wigzania miedzy atomami wegla
pierscienia majg takg sama dtugos¢.

1 Il v

Chociaz kazda z tych struktur jest identyczna ze wzorem Kekulego (1), to zna-
czenie uzytych tu znakdw graficznych jest catkowicie odmienne. Wz6r Kekulego
jednoznacznie wskazywat na istnienie zlokalizowanych wigzan pojedynczych i po-
dwdjnych miedzy konkretnymi atomami wegla. W przypadku wzoréw granicznych
zaden z nich nie moze by¢ rozpatrywany w oderwaniu od drugiego, gdyz zaden
z nich nie odzwierciedla rzeczywistego rozmieszczenia elektronéw n. Dopiero
wspolnie wskazujg na rownomierng delokalizacje tych elektronéw. Nalezy przy-
pomniec, ze tgczaca wzory mezomeryczne strzatka, nie ma nic wspoélnego ze
znakiem réwnowagi, a rozktad elektron6w n jest identyczny dla kazdej czasteczki
benzenu i nie ulega zmianie w czasie. Réwnowaznym dla wzoréw Il i lll i czesto
uzywanym symbolem benzenu jest wzor IV. Kotko rysowane wewnatrz szesciokata
foremnego symbolizuje sze$¢ zdelokalizowanych elektrondw na wigzgcych orbita-
lach czasteczkowych typu n. To wiasnie dzieki delokalizacji elektrondéw czasteczka
benzenu ma energie nizsza od energii hipotetycznego cykloheksatrienu o wartosé
réwna energii rezonansu, czyli o 150,6 kJ/mol (36 kcal/mol).

8.2. AROMATYCZNOSC. REGULA HUCKLA

Postawmy teraz pytanie, czy wszystkie cykliczne polieny o sprzezonym ukta-
dzie wigzan podwdéjnych majg wtasciwosci zwigzkéw aromatycznych? W wy-
niku cyklooligomeryzacji acetylenu otrzymuje sie z dobrg wydajnoscig cyklo-
oktatetraen:
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W

cyklooktatetraen

Dla tego zwigzku mozna formalnie napisa¢ dwie struktury graniczne sugeru-
jace delokalizacje o$miu elektronéw w obrebie catego pierscienia. Jednak witas-
ciwosci chemiczne tego zwigzku, takie jak szybkie przytgczanie bromu i bro-
mowodoru czy tatwe utlenianie, wskazujg, ze mamy do czynienia ze zwigzkiem
0 charakterze alkenu. Potwierdzajg to badania rentgenograficzne, ktére ujaw-
niajg obecnos$¢ zlokalizowanych przemiennie czterech wigzan pojedynczych
(0,148 nm) i czterech podwdjnych (0,134 nm). Ponadto okazuje sie, ze czgstecz-
ka cyklooktatetraenu nie jest plaska, co uniemozliwia utworzenie sprzezonego
uktadu wigzan podwadjnych.

Czy ten czynnik geometryczny jest przyczyng braku aromatycznos$ci oma-
wianego zwigzku? Zanim odpowiemy na to pytanie rozwazmy nastepny przy-
ktad. W latach sze$édziesigtych XX wieku, prébowano zsyntetyzowac cy-
klobutadien. Nalezato oczekiwaé ptaskiej budowy czasteczki tego zwigzku
lprzemiennie usytuowanych wigzan pojedynczych i podwdéjnych. Okazato
32, ze zwigzek ten jest wyjatkowo nietrwaty. Nie udato sie go wyodrebni¢,
gdyzjuz w temperaturze -78°C ulega reakcji dienowej wg ponizszego réwna-
nia, dajac dimer:

Dlatego nie mozna go zaliczy¢ do zwigzkéw aromatycznych charakteryzujacych
s'? duzg stabilnoscia.

Z przedstawionych tutaj, a takze innych znanych przyktaddw, wynika, ze nie
kazdy cykliczny polien, dla ktérego mozemy formalnie napisa¢ wzory granicz-
ne sugerujace delokalizacje elektronéw n, posiada wtasciwosci aromatyczne.

Poprawny opis budowy cyklicznych poliendw dostarcza teoria orbitali mo-
lekularnych. Zgodnie z ta teorig dla benzenu, z szeSciu orbitali atomowych
2pz mozna skonstruowaé sze$¢ orbitali molekularnych: trzy orbitale wigzace o
energiach nizszych niz energia orbitalu p (VPi, i *"3;rys. 8.1) i trzy orbita-
le antywigzgce o energiach wyzszych od energii orbitalu p (” 4* f's* i
Dwie pary orbitali molekularnych benzenu sg zdegenerowane, tzn. majg iden-
tyczng energie. Sgto orbitale wigzace 21 3oraz antywiazace ™ 4*i f'5%
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Rys. 8.1. Poziomy energetyczne szesciu orbitali molekularnych benzenu

Dla zapewnienia maksymalnej trwatosci czasteczki wszystkie orbitale wigzace po-
winny by¢ podwadjnie obsadzone elektronami. Liczbe niezbednych do tego celu elektro-
now okresla wyprowadzony przez Huckla na podstawie rozwazarn teoretycznych wzor
4dn+2 (n=0, 1, 2,...) znany pod nazwg reguty Huckla. Reguta Huckla jest zwigzana
ze sposobem obsadzania elektronami orbitali czasteczkowych. Elektrony obsadzajg
orbitale czasteczkowe poczawszy od orbitalu o najnizszej energii. Zgodnie z zakazem
Pauliego na kazdym orbitalu moga sie znajdowaé tylko dwa elektrony roznigce sie
kwantowg liczbg spinowag (spinem). Orbitale zdegenerowane sg obsadzane w pierw-
szej kolejnosci pojedynczymi elektronami o takich samych spinach (reguta Hunda).
Rozmieszczenie elektrondw na poszczegolnych orbitalach dla omawianych poprzednio
zwigzkow: cyklobutadienu, benzenu i cyklooktatetraenu przedstawiono na rys. 8.2.

Rys. 8.2. Rozmieszczenie elektronéw na orbitalach molekularnych cyklobutadienu, benzenu i cy-
klooktatctracnu
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Z diagramu tego wynika, ze tylko dla sprzezonego polienu o szesciu elektro-
nach (spetniona reguta Huckla; n = 1) wszystkie orbitale wigzace sg zapetnio-
ne parami elektronéw, co zapewnia czgsteczce wyjatkowa trwatos¢. Cyklobuta-
dien a takze cyklooktatetraen (przy zatozeniu ptaskiej budowy jego czasteczki,
co w rzeczywistosci nie ma miejsca) musiatyby istnie¢ w postaci dwurodnikdw,
czastek znanych z wysokiej reaktywnosci. Niekorzystny energetycznie rozktad
elektronow ttumaczy, dlaczego czasteczki cyklobutadienu i cyklooktatetraenu nie
stabilizujg sie przez utworzenie sprzezonego ukiadu wigzan podwojnych tylko,
w pierwszym przypadku przez dimeryzacje lub otwarcie pierscienia prowadzace
do butadienu, aw drugim przypadku przez utrate koplanamosci i lokalizacje wia-
zan podwaéjnych.

8.3. INNE ZWIAZKI AROMATYCZNE

Do klasy arenéw, obok benzenu ijego pochodnych nalezg pokrewne im zwigz-
ki o skondensowanych pierscieniach szesciocztonowych. Przyktadami tego typu
weglowodoréw aromatycznych sg naftalen, antracen i fenantren:

naftalen antracen fenantren
10 elektronéw t#;, n = 2 14 elektronéw k, n=3

Charakter aromatyczny posiada takze szereg zwigzkéw heterocyklicznych,
czyli takich, w ktérych oprécz atomow wegla wystepujg atomy innych pierwiast-
kéw mogace dostarczac elektronéw p do tworzenia molekularnych orbitali n, np.:

pirydyna furan pirol tiofen
6 elektronéw n\n =2

Innymi przyktadami czasteczek wykazujgcych wiasciwosci aromatyczne i po-
siadajacych szes¢ elektronéw 7r, a nie bedacych pochodnymi benzenu, sg: anion
cyklopentadienylowy i kation tropyliowy (cykloheptatrienylowy). Pierwszy
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z wymienionych jonéw powstaje w wyniku reakcji cyklopentadienu z zasada. Na-
lezy zwréci¢ uwage na wysoka, jak dla C-H kwasu, statgpATa = 15, poréwnywal-
ng ze statg kwasowosci wody (15,73). Przyczyna tak tatwej dysocjacji wigzania
C-H jest powstawanie wysoce stabilnego, bo spetniajgcego warunki aromatycz-
nosci anionu

Podobnie mozna wyttumaczy¢ matg trwatos¢ wigzania C-Br w 7-bromocyklo-
heptatrienie. Skutkiem heterolitycznego rozpadu tego wigzania jest powstanie
stabilnego, aromatycznego karbokationu cykloheptatrienylowego. Podobnie
jak w anionie cyklopentadienylowym, szes¢ elektrondw n jest tu réwnomiernie
zdelokalizowanych wok6t ptaskiego siedmiocztonowego pierscienia weglowego

©

Jesli przyjrzymy sie rozktadom elektrondw na orbitalach czasteczkowych w oma-
wianych jonach, to stwierdzimy, ze sg one takie same jak dla benzenu - wszystkie
orbitale wigzace sg obsadzone parami elektronow (rys. 8.3).

Rys. 8.3. Rozk#ad elektronéw na orbitalach molekularnych anionu cyklopentadienylowego i kationu
cykloheptatrienylowego

W podsumowaniu zestawmy Kryteria, ktére musi spetnia¢ zwiazek, aby moz-
na go byto zaliczy¢ do zwigzkéw aromatycznych:
1 Budowa. Czasteczka zwigzku organicznego jest ptaskim, jedno- lub wielo-
pierscieniowym polienem, w ktorym 4n + 2 elektronédw moze utworzy¢ sy-
stem zdelokalizowanych wiazan n. Delokalizacja elektronéw n jest powodem
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wiekszej stabilnosci czasteczki w poréwnaniu z odpowiednim hipotetycznym
polienem cyklicznym, dla ktérego zatozytoby sie istnienie zlokalizowanych na-
przemiennie wigzan pojedynczych i podwdjnych.

2. Reaktywnos$¢. Zwigzki aromatyczne nie ulegajg, charakterystycznej dla olefin,
reakcji addycji elektrofilowej. £atwo natomiast biorg udziat w reakcjach substy-
tucji elektrofilowej, w ktérej powstajgcy produkt zachowuje aromatycznosc.

3 Wiasciwosci magnetyczne. To kryterium wymaga posiadania wiedzy na temat
magnetycznego rezonansu jadrowego i nie bedzie tutaj omawiane.

8.4. ZRODLA POCHODZENIA I WEASCIWOSCI FIZYCZNE
WEGLOWODOROW AROMATYCZNYCH

Podstawowe uktady aromatyczne otrzymywane sg gtownie z dwodch zrodet.
Pierwszym jest przemyst koksowniczy. Przez wygrzewanie wegla w beztleno-
wej atmosferze oprocz koksu i gazu koksowniczego otrzymuje sie smote weglo-
wa (pogazowa) zawierajgcg pewne ilosci zwigzkdéw aromatycznych, giéwnie:
benzen, toluen, ksyleny, naftalen, antracen, fenantren, fenol i krezole. Drugim
zrédtem weglowodoréw aromatycznych jest przemyst petrochemiczny. Jednym
z proceséw tu stosowanych jest reforming katalityczny. Nasycone weglowodo-
ry cykliczne i taricuchowe poddane temu procesowi (560°C, 20 atm, katalizator:
tlenki molibdenu, chromu i wanadu osadzone na tlenku glinu) ulegajg reakcjom
odwodomienia, cyklizacji i izomeryzacji, w wyniku ktérych otrzymuje sie proste
areny, takie jak benzen, toluen, ksyleny, etylobenzen, a takze zwigzki o wyzszych
masach czgsteczkowych, np. naftalen.

Najistotniejsze wtasciwos$ci fizyczne arendw to ich nierozpuszczalno$é w wo-
dzie i niska polarno$é wynikajagca z polaryzacji wigzan cr (moment dipolowy
toluenu jest zwigzany gtownie z polaryzacjg wigzania H3C—»—C6H5 i wynosi
0,36 D). Zwigzki aromatyczne sa natomiast tatwo polaryzowalne, tzn. rozktad
elektronéw (dotyczy to gtownie elektrondw n) tatwo ulega zmianie pod wptywem
zwigzanych z pierscieniem grup funkcyjnych, a takze czynnikéw zewnetrznych.

8-5. REAKCJA SUBSTYTUCJI ELEKTROFILOWEJ, SE

Jak wspomniano, zwigzki aromatyczne nie ulegajg reakcjom typowym dla alke-
now. Niemniej, duza gesto$¢ elektronébw n czyni z nich obiekty podatne na od-
dziatywanie z czasteczkami obdarzonymi catkowitym lub czgstkowym fadunkiem
dodatnim, czyli z elektrofilami. Jest to przyczyna zachodzenia charakterystycznej

121



dla zwigzkéw aromatycznych reakcji, zwanej reakcja podstawienia elektrofilo-
wego. 0Ogo6lny mechanizm reakcji przedstawiono na ponizszym schemacie, za$
zmiany energii reagujacego uktadu zilustrowano na rys. 8.4.

@O
E X

0«

kompleks a
B

addycja elektrofilowa
NIE ZACHODZI

Rys. 8.4. Wykres zmian energii uktadu w trakcie przebiegu reakcji substytucji clektrofilowcj
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W pierwszej fazie reakcji elektrofil oddziatuje z elektronami n arenu, tworzac
niestabilny zwigzek zwany kompleksem n. Jesli do uktadu dostarczy sie dosta-
teczng ilos¢ energii, to stabe oddziatywanie moze przeksztatci¢ sie w oddziatywa-
nie z udziatem jednej z par uktadu n elektronowego i po przekroczeniu bariery
energetycznej, jakg jest energia aktywacji Ea‘t (A), elektrofil zostaje zwigzany
z konkretnym atomem wegla wigzaniem a (stagd nazwa produktu posredniego
B - kompleks cr). Poniewaz tadunek dodatni w powstatym jonie jest zdeloka-
lizowany, co obrazujg struktury mezomeryczne, zatem uktad osigga pewien sto-
pien stabilizacji. Zasadniczo ten etap jest analogiczny do pierwszego etapu reakcji
addycji elektrofilowej z udziatem alkendw. Jednak dalszy przebieg reakcji jest
w obu przypadkach odmienny. W reakcji addycji elektrofilowej nastepuje przyia-
czenie nukleofilu do powstatego karbokationu. Taki przebieg reakcji prowadzitby
do otrzymania pochodnej cykloheksadienu. Zamiast tego nastepuje oderwanie
protonu, co prowadzi do powstania produktu aromatycznego, a wiec trwalszego
(o nizszej energii) niz pochodna cykloheksadienu. W tym nalezy upatrywac roz-
nicy w przebiegu addycji i substytucji elektrofilowe;j.

Etapem decydujagcym o szybkosci catego procesu jest etap tworzenia kom-
pleksu ct. Zatem energia aktywacji jest réwna réznicy pomiedzy energig stanu
Przejsciowego A a energig substratow. Drugi etap reakcji, z wyjatkiem alkilowania
acylowania i sulfonowania, jest nieodwracalny. Wytworzenie dostatecznie reak-
tywnego elektrofilu wymaga najczesciej uzycia odpowiedniego katalizatora. Rola
katalizatora w generowaniu elektrofila zostata przedstawiona przy omawianiu
Przyktaddw poszczegolnych reakcji przebiegajacych wedtug mechanizmu Se-

8-5.1. REAKCJA HALOGENOWANIA

Katalizatorem halogenowania (chlorowania lub bromowania) jest halogenek
zelaza(l11). W praktyce do reaktora dodaje sie pyt zelaza (np. zelazo zredu-
kowane), ktéry w reakcji z halogenem daje potrzebny halogenek. Atom zela-
za w halogenku zelaza(lll) posiada luke elektronowa, jest wiec kwasem Le-
wisa. Natomiast czasteczka halogenu dzieki posiadanym parom elektronowym
ma wiasciwosci zasady Lewisa. Zwiazki te tgczg sie za pomocg jednej z par
elektronowych halogenu, na skutek czego wigzanie pomiedzy dwoma atoma-
mi halogenu ulega rozluznieniu. W czeSci czasteczek rozluznienie to polega
na polaryzacji wigzania X-X z wytworzeniem dipola z biegunem dodatnim na
kraricowym atomie halogenu, za$ w innej czesci - na catkowitym zjonizowaniu
tego wigzania, przy czym powstate jony mogg by¢ ze sobg zwigzane, tworzac
tzw. pary jonowe lub by¢ od siebie niezalezne (tzw. wolne jony). Wszystkie te
formy zwigzku X2*FeX3sg ze sobg w rownowadze i wszystkie majg wtasciwo-
Sci clcktrofilowe, a wiec moga brac¢ udziat w reakcji Se- Oczywiscie najbardziej
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reaktywnym jest wolny jon halogeniowy. Przebieg reakcji halogenowania ilu-
struje bromowanie benzenu:

<50 5© © ©
‘Br. -»u + FeBrs » :Br---Br- FeBr; = :Br + FeBr:
©
kompleks a

Sumaryczne rownanie reakcji ma postac:

CH¢ + Brn --—--——-- » CsHBr + HBr
bromobenzen

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

12 —bU- 21® [0] =HNO3Mn02lubNalo3,CuCl2

CcEH 6 CsH51 + H20
ArH + N2+ HNOQO: ---—-—-- » Arl + NO. + HD
8.5.2. REAKCJA NITROWANIA W, <

Zwigzkiem bedacym zrodiem elektrofilu w reakcji nitrowania jest, w zaleznosci
od reaktywnosci arenu, stezony (65-proc.) lub dymiacy (> 95-proc.) kwas azoto-
wy. Reakcje katalizuje stezony kwas siarkowy. Jego dziatanie polega na ulatwie-
niu powstawania elektrofilu, jonu nitroniowego

H @ HO ®/P ©
O-N + H:SO0. xO -N + HO0SO0:
o H cr
"S_R'P + Haso4 [o=N%Z0} + HOSB3 + h
H  0®

kation nitroniowy
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sumarycznie:

HNOQO: + 2H:S0. NO® + 2H0S03 + H:0®

kompleks cr

Sumaryczne réwnanie reakcji ma postac:

2 stei.
CeH + HNO3Sez --------- » CsH:NO. + H20

nitrobenzen

8-5.3. REAKCJA SULFONOWANIA

Do sulfonowania uzywa sie stezonego (> 95-proc.) lub dymigcego kwasu siar-
kowego. Dymigcy kwas siarkowy czyli tzw. oleum, to roztwdr tritlenku siarki
w 100-proc. kwasie siarkowym o réznym, zaleznym od potrzeb, stezeniu. Elek-
trofilem w tej reakcji jest tritlenek siarki. Elektrofilowy charakter atomu siarki
w tym zwigzku wynika z silnej polaryzacji trzech wigzan S=0. Przebieg reakcji
elustruje sulfonowanie benzenu:

0]

Il
S—OH

+ S0 O T il

kwas benzenosulfonowy

8-5.4. REAKCJA ALKILOWANIA FRIEDLA-CRAFTSA

Reakcja alkilowania Friedla-Craftsa jest katalizowana kwasami Lewisa, np. AICI3,
FeCl3, SnCU, ZnCl2, BF3. Halogenek alkilowy w zwiazku z obecnoscia par elek-
tronowych na atomie chlorowca ma charakter zasady Lewisa. W wyniku reakcji
z katalizatorem powstajg kompleksy typu kwas-zasada, w ktérych wigzanie we-
giel-fluorowiec, w zaleznos$ci od uzytych reagentow, jest w wiekszym lub mniej-
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szym stopniu spolaryzowane. Pewne fakty wskazujg (zob. nizej), ze elektrofilem
w tej reakcji sg karbokationy. Zazwyczaj ilos¢ uzytego w tej reakcji katalizatora
wynosi 0,1-0,2 mola na 1 mol halogenku alkilowego. Reaktywno$¢ halogenkow
maleje w szeregu: jodki > bromki > chlorki. Fluorki sgniereaktywne inie stosuje sie
ich w reakcji Friedla-Craftsa. Przebieg alkilowania ilustruje etylowanie benzenu:

5+ . < © ©
CH3CH2-C1: +AiCI3 » CH3CH2--C1---Al1C13 ~ CH3CH2+ AICI,

0 .chZh3+hci+aici3
O +ch3h? "ch2ch3

kompleks a etylobenzen

Sumaryczne réwnanie reakcji ma postac:

AIClj
CoHC + C2H5CL b CeHsC2HS + HC

etylobenzen

Reakcja alkilowania ma pewne ograniczenia. Najwazniejsze z nich to:

1 Izomeryzacja elektrofilu. Na przyktad, powstajagcy w reakcji chlorku propy-
lu z chlorkiem glinu pierwszorzedowy karbokation propylowy ulega na sku-
tek przeniesienia anionu wodorkowego od atomu C2 do Cl przeksztatceniu
w trwalszy, drugorzedowy karbokation izopropylowy. Z tego powodu w reak-
cji benzenu z chlorkiem propylu gtéwnym produktem jest izopropylobenzen

a nie propylobenzen:

© ©
CH3CH2CH2-CI: +Al1C13 CH3CH"CH2 + AICL,

karbokation I-rz. ch3 (@h -ch3

karbokation 1l-rz.
trwalszy

chxh2h3

izopropylobenzen propylobenzen
produkt gtowny produkt uboczny

126



Z tego samego powodu w reakcji benzenu z chlorkiem izobutylu powstaje
ter%butylobenzen:

ter(-butylobenzen

2- Polialkilowanie. Ze wzgledu na elektronodonorowy charakter grup alkilowych
wprowadzenie pierwszego podstawnika do pierscienia aromatycznego zwieksza
jego podatno$¢ na podstawienie elektrofilowe w poréwnaniu z benzenem. Prowa-
dzi to do powstawania istotnych ilosci zwigzkoéw podstawionych dwiema, trzema
i wiekszg liczbg grup alkilowych. Sprzyja temu wysoka temperatura i przedtuzo-
ny czas reakcji. Polialkilowanie mozna w znacznym stopniu ograniczy¢, stosujac
duzy molowy nadmiar benzenu w stosunku do halogenku alkilowego.

3 Reaktywnos$¢ pierscienia arenu. Poniewaz kompleksy halogenkéw z chlor-
kiem glinu majg stabe wiasciwosci elektrofilowe, wiec do zajscia reakcji nie-
zbedne jest, aby drugi reagent, czyli zwigzek aromatyczny, posiadat zado-
walajgcg gestos¢ elektronow n. Z tego powodu areny podstawione grupami
elektronoakceptorowymi, takimi jak NO2, SO3H, CN, COR, COZ2H itp., nie
ulegajg alkilowaniu. Nie prowadzi sie réwniez reakcji alkilowania aniliny ijej
N-alkilo i AfyV-dialkilo pochodnych. Zwigzki te sg silnymi zasadami Lewisa
i tworzg z katalizatorem trwate kompleksy. Areny podstawione fluorowcami,
alkilami lub grupg alkoksylowg (RO-) ulegajg reakcji Friedla-Craftsa.

Alkilowanie arend6w mozna takze przeprowadzi¢, uzywajac zamiast halogen-
kéw alkilowych alkoholi lub alkendw i stosujac jako katalizatory kwasy mineral-
ne: H2SO4, H3PO4, HF. W tych warunkach z alkoholu lub alkenu generowane sg
odpowiednie karbokationy.

© ©
CH3CH=CH2 + H3pro4 (CH3)2CH + h2po4
elektrofil
benzen izopropylobenzen
(kumen)
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8.5.5. REAKCJA ACYLOWANIA FRIEDLA-CRAFTSA

W bardzo podobnych warunkach w jakich przeprowadza sie reakcje alkilowa-
nia zachodzi acylowanie zwigzk6w aromatycznych. Zrédtem elektrofilu, kationu
acyliowego, jest w tym przypadku bezwodnik lub chlorek kwasowy, np.:

CH3COCI+ AICI3 [CH3C=0 *» CH3C =0]+ AICIf

(CH3CO0)20 + 2AICI3 [CH3C=0 -w CH3C =0 ]+CH3Co 2ACn + AICIf

/CH3
© © cro ©
0 — AICI3
+ CH3CO+AICI4 + HCI
kompleks a I HY(j chs
o
O 11
acetofenon
Sumaryczne réwnania reakcji ma postac:
© ©
AICls 1p - AICIs
CgHe + CH3COCI + AICI3 -—eee » CG6HS5C + HCI
CHs

HClaq e 6H5C (0 )CH3

© O acetofenon
Al1CU /O -AIC I3
CsHs + (CH3CO0)2 + 2AICI3 --—--- ** CeHS5C + CH3CO00AlC12 + HCI
CHs

Chlorek kwasowy ma witasciwosci zasady Lewisa dzigki obecnosci niezaan-
gazowanych w wigzania elektronéw p na atomach tlenu i chloru. Oddziatywanie
kwasu Lewisa, chlorku glinu, z ktérymkolwiek z tych atomoéw prowadzi do zwiek-
szenia polaryzacji odpowiedniego wigzania, a tym samym zwiekszenia elektrofi-
lowosci karbonylowego atomu wegla. Nalezy zatem oczekiwaé, ze kompleksy
tego typu, chociaz mniej reaktywne od wolnego jonu acyliowego, moga réwniez
petnic role elektrofila w reakcji acylowania. Odmiennie niz w reakcji alkilowania,
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chlorek glinu jest nie tylko katalizatorem, lecz takze reagentem, poniewaz tworzy
trwaty kompleks z powstatym produktem. Z tego powodu do reakcji acylowania
uzywa sie 1,1 mol AICI3na 1 mol chlorku kwasowego lub 2,1 mol AICI3na 1mol
bezwodnika.

Wprowadzenie pierwszej grupy acylowej, w zwigzku z jej elektronoakcep-
torowym charakterem, powoduje zmniejszenie gestosci elektronow w obrebie
Pierscienia aromatycznego i na skutek tego uniemozliwia wprowadzenie drugiej
grupy acylowej. Inng réznicg miedzy reakcjami alkilowania i acylowania meto-
dg Friedla-Craftsa jest to, ze jony acyliowe (czy inne zwigzki bedace elektrofi-
lami w reakcji acylowania) nie ulegajg przegrupowaniu; w produkcie, pierscien
aromatyczny jest zawsze zwigzany z karbonylowym atomem wegla. Podobnie
natomiast jak przy alkilowaniu, acylowanie zachodzi tylko z arenami nieposiada-
jacymi podstawnikdw elektronoakceptorowych (z wyjatkiem fluorowcow).

8-5.6. REAKCJA FORMYLOWANIA

Areny formyluje sie, czyli wprowadza do nich grupe aldehydowa, dziatajgc tlen-
kiem wegla i chlorowodorem w obecnosci chlorku glinu i chlorku miedzi(l). Je-
$li reakcje przeprowadza sie pod normalnym cisnieniem, to niezbedny jest takze
udziat chlorku miedziawego jako katalizatora. Reakcja przebiega podobnie jak
acylowanie Friedla-Craftsa, np.:

r © .. ©ey ©
CO + HCI+AICI3 ==* [HC=0 HC=0J +AICI4

S n / R )
r \ciaici3

cro ©
O— AICI3
[CT|+HC=0+AICI4 0 + HC1
ha®
'O
0 1
benzaldehyd
Sumaryczne réwnanie reakcji ma postac:
AICk, C112Clz © ©
C6H6 + co + AICI3 *. C6H5CHO-A1CI3

ho benzaldehyd

(po hydrolizie)
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Stosuje sie ja do formylowania benzenu ijego alkilowych i alkoksylowych po-
chodnych, natomiast nie nadaje sie do formylowania fenoli i amin aromatycz-
nych, ktore tworzg z chlorkiem glinu trwate kompleksy.

8.5.7. WPLYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC
| REGIOSELEKTYWNOSC SUBSTYTUCIJI ELEKTROFILOWE]

Szybkos¢ reakcji podstawienia elektrofilowego zalezy od rodzaju podstawnika
obecnego w podstawianym zwigzku aromatycznym i moze by¢ wieksza lub mniej-
sza od szybkosci danej reakcji z udziatem benzenu. Rowniez miejsce podstawienia
elektrofilu w stosunku do obecnej juz w zwigzku grupy, czyli regioselektywnos¢
reakcji, zalezy od budowy elektronowej tej grupy. Podstawnik wptywa na zmia-
ne catkowitej gestosci elektronowej, a takze na jej dystrybucje w obrebie pier-
Scienia aromatycznego poprzez dwa mechanizmy. Pierwszy nazywa sie efektem
indukcyjnym i wynika z roznicy elektroujemnosci miedzy zwigzanymi ze sobg
atomami wegla pier$cienia aromatycznego i pierwiastka wchodzacego w skiad
podstawnika. Wywotuje on zmiany gestosci gtdwnie poprzez polaryzacje wigzan
0. Podstawnikami odziatywujacymi prawie wytgcznie za pomocg tego efektu sa,
np. grupy alkilowe czy amoniowe.

Zwigzany z pierScieniem atom wegla w stanie hybrydyzacji sp3, podstawio-
ny atomami wodoru lub grupami alkilowymi, jest mniej elektroujemny niz atom
wegla w stanie hybrydyzacji sp2. Powoduje to polaryzacje wigzania aren-alkil
w kierunku pier$cienia aromatycznego. Grupa taka wywiera efekt indukcyjny
dodatni, +1. Jednak w przypadku, kiedy do tego atomu przytgczone sg grupy
elektronoakceptorowe, np. atomy fluorowcow, efekt catego podstawnika moze
zosta¢ odwrdécony, tzw. efekt indukcyjny ujemny, -1 (np. grupa CFs). Innym
przyktadem podstawnika dziatajgcego za pomoca silnego ujemnego efektu induk-
cyjnego jest grupa amoniowa. W tym przypadku wynika on zaréwno z wiekszej
od wegla elektroujemnosci atomu azotu jak i (a moze przede wszystkim) z obec-
nosci tadunku dodatniego na tym atomie. Na przedstawionych wzorach zaznaczo-
no polaryzacje wigzan er w omawianych przypadkach:

+1 -1

Poza grupami alkilowymi wszystkie inne podstawniki wywieraja na pierscien aro-
matyczny ujemny efekt indukcyjny. Zwigzane jest to z wiekszg elektroujemnos-
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cig atomu, za posrednictwem ktdrego podstawnik jest potgczony z pierScieniem
aromatycznym, od elektroujemnos$ci atomu wegla pierScienia. Efekt indukcyjny
ujemny bedg zatem wywieraty nastepujace podstawniki:

Podstawnik:

-NR: R=H, COR, alkil, aryl

-N;;e
©ND
-OR R=H, COR, alkil, aryl

-X X = fluorowiec

r dbs- .
R=H, alkil, aryl, OR, OH

5 r

-CAT
5+ 8-

-so3h

Drugim czynnikiem wptywajacym na gesto$é elektronowa w pierscieniu aro-
matycznym jest efekt mezomeryczny podstawnika. Jest on zwigzany z obec-
noscig elektrondw p na atomie, za posrednictwem ktérego podstawnik taczy sie
z pierscieniem lub bezposrednim sasiedztwem uktadu n elektronowego podstaw-
nika i pierScienia. W takich przypadkach ma miejsce tzw. sprzezenie p-n lub
~aJT, polegajace na powstaniu wspdlnych dla podstawnika i pierScienia, orbitali
czasteczkowych. Delokalizacje elektrondw w obrebie sprzezonego uktadu wigzan
mozna przedstawi¢ za pomocg struktur mezomerycznych. Nalezy przy tym pa-
mietaé, ze najnizszg energie ma struktura, w ktdrej zachowany jest aromatyczny
charakter pierscienia i to ona wnosi najwiekszy udziat do opisu rzeczywistego
rozktadu elektrondw. Udziat pozostatych struktur jest znacznie mniejszy.

Efekt mezomeryczny dodatni +M:

131



Efekt mezomeryczny ujemny -M:

©

W pierwszym przedstawionym przyktadzie mamy do czynienia z podstaw-
nikiem, ktoérego efekt mezomeryczny jest dodatni (+M) - gestos¢ elektrono-
wa w pierscieniu aromatycznym jest zwiekszona w pordwnaniu z pierscie-
niem benzenu niepodstawionego. W drugim przypadku gesto$é elektronowa
w pierscieniu aromatycznym jest zmniejszona - podstawnik wywiera efekt
mezomeryczny ujemny (-M). O ostatecznej zmianie gestosci elektronowej
decyduje suma obydwu efektéw, indukcyjnego i mezomerycznego. Nalezy
zwrdci¢ uwage, ze kierunki dziatania tych efektéw dla réznych podstawnikow
moga by¢ zgodne lub przeciwne. Grupy OH czy NH2, mimo ze charakteryzuja
sie ujemnym efektem indukcyjnym, to, dzieki silnemu, dodatniemu efektowi
mezomerycznemu, sg podstawnikami silnie elektronodonorowymi. W przy-
padku grup NO2czy C(0)R obydwa efekty sg ujemne - podstawniki te sg pod-
stawnikami elektronoakceptorowymi. Odrebng grupe stanowig fluorowce.
Podobnie jak dla podstawnikdw OH czy NH2 oba efekty sg tu przeciwstawne,
ale tym razem silniejszym jest efekt indukcyjny, na skutek czego fluorowce sg
w stosunku do pierscienia aromatycznego podstawnikami elektronoakcepto-
rowymi.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze podstawniki zwiekszajgce gestos¢ elek-
tronowg w pierScieniu aromatycznym, a wiec podstawniki elektronodonorowe,
utatwiajg zajscie reakcji w poréwnaniu z tag sama reakcjg dla benzenu, a podstaw-
niki elektronoakceptorowe - utrudniajg zajscie tej reakcji.

8.5.8. REGIOSELEKTYWNOSC REAKCJI SUBSTYTUCII
ELEKTROFILOWEJ

Obecny przy pierscieniu aromatycznym podstawnik wptywa nie tylko na szybkos¢
reakcji podstawienia elektrofilowego, lecz takze decyduje, przy ktdrym z atoméw
wegla reakcja zajdzie. Podstawnik wptywa zatem na regioselektywnos$¢ omawia-
nej reakcji. llustruja to dane dotyczace nitrowania réznych monopodstawionych
benzendw (tab. 8.2).
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Tabela 8.2. Regioselektywno$¢ nitrowania wybranych mono podstawionych pochodnych benzenu

6 -0 -0r" O I: s

no2
orto meta para
Wzgledna ilo$¢ danego izomeru [%]
A Podstawniki
orto meta para
no?2 7 91 2
®N(ch3)3 0 89 n elektronoakceptorowe, kieru-
C=N 17 81 2 jace w pozycje meta
C02Et 24 72 4
CH3 63 3 34 elektronodonorowe kierujgce
nhcoch3 19 2 79 W pozycje orto ipara
cl 35 1 64 elektronoakceptorowy, Kkieru-

jacy w pozycje orto ipara

Podstawniki mozemy podzieli¢ na trzy grupy, biorgc pod uwage ich wptyw na

reakcje substytucji elektrofilowej:

1- Podstawniki elektronoakceptorowe - deaktywujace pierscien na podstawie-
nie elektrofilowe i kierujace atak elektrofilu gtéwnie w pozycje meta.

2-Podstawniki elektronodonorowe - aktywujgce pierSciern na podstawienie
elektrofilowe i kierujgce atak elektrofilu gtdwnie w pozycje para i orto.

3- Fluorowce - bedace podstawnikami stabo elektronoakceptorowymi, ale kie-
rujgcymi elektrofil w pozycje orto ipara.

Klasyfikacje najbardziej typowych podstawnikéw przedstawiono w tab. 8.3.

Tabela 8.3. Wptyw podstawnikéw na szybko$¢ i kierunek podstawienia elektrofilowego

Efekty Szybkos¢ reakcji Kierunek
Wzor
podstawnika Induk- Poréwnanie Mezome- 9 W stosunku do po.dst.a-
cyjny efektow ryczny benzenu wienia
JIH2, nhr,nr2 OH -1 « +M znacznie wieksza orto, para
OR, 0C(0)R, .
- < +M wieksza
IAH-C (0 )-alkil ' ¢ orto, para
_pH3, inne alkile +1 brak troche wigksza orto, para
JjCI, Br, | -1 > +M mniejsza orto, para
c(0)NH2, C(0)0R, ) -M znacznie mniejsza  meta
C(0)OH, C(0)R, C(0)H,
no2so3h,c=n
ANR3icci3cf3 -1 brak znacznie mniejsza  meta
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8.5.9. WPLYW ROZNEGO TYPU PODSTAWNIKOW
NA REGIOSELEKTYWNOSC REAKCIJI SE

Wptyw podstawnikow na kierunek substytucji elektrofilowej najlepiej wyjasnia
dyskusja mechanizmu reakcji. Jak wspomniano wcze$niej, szybko$¢ podstawienia
elektrofilowego zalezy od energii wewnetrznej stanu przejsciowego, w ktérym
elektrofil znajduje sie w dostatecznie bliskiej odlegtosci od konkretnego atomu we-
gla pierscienia aromatycznego, aby powstato miedzy nimi wigzanie. Oszacowanie
energii stanu przejsciowego jest trudne. Mozliwe jest natomiast poréwnywanie
wzglednych energii powstajgcych produktow posrednich, czyli komplekséw
o hrlo, <imeta ‘ ~para- Poniewaz tworzenie kompleksu crjest reakcjg endotermiczna,
to, zgodnie z postulatem Hammonda, energia stanu przejsciowego, ktéra w tym
przypadku jest rowna energii aktywacji catej reakcji Sg, jest proporcjonalna do
energii tego kompleksu. Kompleks cr jest karbokationem i o0 jego energii w znacz-
nym stopniu decyduje efektywnos¢ delokalizacji tadunku dodatniego. W dalszej
czesci niniejszego rozdziatu na przyktadach wyjasniono wptyw niektérych pod-
stawnikdw na stabilizacje kompleksu <7 w reakcjach przebiegajgcych w pozycjach
meta ipara. (Wnioski dotyczace podstawienia w pozycji orlo sg identyczne jak dla
pozycjipara). W zapisach przedstawionych dalej mechanizméw pominiete zostaty
etapy powstawania komplekséw n i stanéw przejSciowych drugich etapdw reakcji
zwigzanych z odrywaniem protonu od komplekséw <7 (por. z peing ilustracjg me-
chanizmu reakcji Se przedstawiong na poczatku rozdz. 8.5).

WPLYW DODATNIEGO EFEKTU INDUKCYJNEGO +1 PODSTAWNIKA
(np. GRUP ALKILOWYCH) NA REGIOSELEKTYWNOSC REAKCIJI SE

Reakcje podstawienia elektrofilowego z udziatem toluenu:

a8  mch3 ch3  %th3 ch3

) rs. .
O\N™" Yy | P
HE HE H'E H'e

stan przejsciowy kompleks ap

a8 ch3

s O

stan przejsciowy kompleks a0
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stan przejsciowy kompleks om

Dla reakcji podstawienia toluenu w pozycje para (lub orto) druga ze struktur
granicznych opisujgcych rozktad tadunku dodatniego w kompleksie cr wskazu-
je, ze dzieki dodatniemu efektowi indukcyjnemu, grupa c H 3 bierze udziat w de-
lokalizacji tego tadunku. Nie dzieje sie tak w przypadku reakcji przebiegajacej
w pozycji meta. Lepsza delokalizacja tadunku dodatniego oznacza nizszg energie
Produktu posredniego, EG. Na tej podstawie mozemy wnioskowac, ze i energia
stanu przej$ciowego, dla podstawienia w pozycje para bedzie nizsza:

Egp~Ego<Egm En<t

Reakcja bedzie zatem przebiegata szybciej w kierunku utworzenia para (i orlo)
podstawionego produktu.

Wptyw ujemnego efektu indukcyjnego podstawnika -i

(np. GRUPY AMONIOWEJ) ORAZ UJEMNEGO EFEKTU INDUKCYJNEGO -1
iMEZOMERYCZNEGO -M PODSTAWNIKA (np. GRUPY NITROWEJ
1KARBONYLOWEJ) NA REGIOSELEKTYWNOSC REAKCIJI SE

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziatem soli amoniowej:

NR3

O

HJ
stan przejsciowy kompleks am
© © © © ©
nr3 e nr3 * nr3 nr3 nr3
f/l© N
-H®
\ o+ b ﬂ_ i 1
o] u l g j
7?0
H E H ‘e H 'E h ‘e
rozktad tadunku

niekorzystny energetycznie
stan przejsciowy kompleks gp



©

©
nr3 NR3

(r?rS * v 3 %I)R?,
v XA 32/
© I©

D »*
rozkfad tadunku

niekorzystny energetycznie

stan przejsciowy kompleks a0

Przy podstawieniu soli amoniowej w pozycji para nalezy oczekiwac¢, ze druga
ze struktur granicznych kompleksu a ma maty udziat w opisie delokalizacji ta-
dunku, poniewaz fadunek dodatni na atomie wegla musiatby sasiadowaé z takim
samym tadunkiem na atomie azotu. Z tego powodu efektywniejsza jest stabiliza-
cja kompleksu a dla podstawienia w pozycje meta, cojest rGwnoznaczne z nizszg
energig tego kompleksu Ea. To z kolei oznacza nizszg energie aktywacji dla tego
kierunku reakcji,

Eam<Eap~EGo ="> Pm< 4 ~ 4

Podobny komentarz i wnioski mozna przedstawi¢ dla reakcji podstawienia
elektrofilowego z udziatem nitrobenzenu i pochodnych benzenu podstawionych

grupa-C(0)R.

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziatem nitrobenzenu:

NO, NO, NO, NO02

P

H H

kompleks am

1/200 *0 120

no2 mno2 * no2 i© no2
. IV .
_ 4- 2 Y
O y a 7 i1 |1 i® vy
t T® ' s’
H E. H E 1 ‘e h )

rozktad tadunku
niekorzystny energetycznie

stan przejsciowy kompleks ap
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NO, no?2

H
m- Ie'E

stan przejsciowy

Eam< E(Jp~ EJ0

05.©0.7°

m NO2 N© noz no?2

rozktad tadunku
niekorzystny energetycznie
kompleks 0Q

Bm<e*p ~C0

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

COR COR

©

H

stan przejsciowy

COR + COR

yT©

H E.

stan przejsciowy

COR COR

|©’E

stan przejsciowy

Eum< E@p ~ g,

COR COR COR COR
EkAE o I:ﬂ
H H H

kompleks am

COR COR

H E H E

rozktad tadunku
niekorzystny energetycznie

kompleks

<50
COR 5 (V,Vgé)2 COR COR

M , XJL J A

I©

rozktad tadunku
niekorzystny energetycznie

kompleks o,

E* <E5~If

137



WPLYW DODATNIEGO EFEKTU MEZOMERYCZNEGO +M PODSTAWNIKA
(np. GRUPY AMINOWEJ) NA REGIOSELEKTYWNOSC REAKCII SE

Tego typu efektjest charakterystyczny dla podstawnikéw, ktérych atom zwigzany
z pierscieniem aromatycznym ma wolng pare elektronowg. Rozpatrujac regiose-
lektywno$¢ reakcji Se dla aniliny ijej pochodnych, nalezy zauwazyé, ze w przy-
padku podstawienia pozycji para w delokalizacji tadunku dodatniego kompleksu
cr biorg udziat elektrony p atomu azotu (dodatni efekt mezomeryczny, +M). Taka
delokalizacja nie jest mozliwa, gdy reakcja zachodzi w pozycji meta. Ostatecz-
nym rezultatem tego stanu rzeczy jest znacznie wieksza szybko$¢ reakcji w pozy-
cji para (i ortd) niz meta. Nalezy pamieta¢, ze dzieje sie tak pomimo ujemnego
efektu indukcyjnego grupy NR2. Oznacza to, ze w przypadku grupy aminowej

(a takze grupy hydroksylowej oraz pochodnych obu tych grup) efekt mezome-
ryczny znacznie przewaza nad efektem indukcyjnym.

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziatem acetanilidu:

*
NHACc NHAc = NHAc NHAc NHAc NHACc NHAc
IV "OX
. +e@ * Y ' ih O
7?70
H'E Ih ‘e H 'E rf e H ‘e
acetanilid stan przejsciowy kompleks cp

wiecej struktur rezonansowych;
korzystny rozktad tadunku w ostatniej z nich

NHAc

ok-

stan przejsciowy kompleks ¥,,
wiecej struktur rezonansowych;
korzystny rozktad tadunku w ostatniej z nich

NHAc

Ac=-C(0)CH3
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NHAc NHAc NHAc NHAc NHAc

d k * -0
stan przejsciowy

Dla reakcji podstawienia acetanilidu w pozycje para (lub orto) rozkiad elek-
trondw w kompleksie a opisujgcztery, anie trzy, jak przy podstawieniu w pozycje
meta, struktury rezonansowe. Ponadto w czwartej z tych struktur wszystkie ato-
my posiadajg oktet elektronowy, co jest korzystne energetycznie. Dlatego energia
kompleksu cr, Ea, a stad takze energia aktywacji, £*, dla podstawienia w pozycje
Para (lub orto) jest nizsza:

mEn_<Er Ep~E*0 <Cm

W podobny spos6b mozna wyttumaczy¢ wptyw fluorowcdw, np. fluoru na kie-
runek reakcji Sg.

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziatem fluorobenzenu:

H E H E H E H E

kompleks ap
wiecej struktur rezonansowych;
korzystny rozkiad tadunku w ostatniej z nich

COo*

stan przejsciowy kompleks cr,
wiecej struktur rezonansowych;
korzystny rozktad tadunku w ostatniej z nich
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stan przejsciowy kompleks om

Wptyw fluoru na kierunek reakcji mozna wyjasni¢ podobnie jak wplyw grupy
acetamidowej przy podstawieniu acetanilidu. Rowniez tutaj energia kompleksu
a, EO, a stad takze energia aktywacji, E*, dla podstawienia w pozycje para (lub
orto) jest nizsza niz dla podstawienia w pozycje meta\

E(p~Eg0<Eam— > Ep~EO0O <Em

Ro6znica miedzy wpltywem na reakcje substytucji fluorowcow a wpltywem
podstawnikdéw, takich jak np. grupa aminowa czy hydroksylowa, polega na tym,
ze w przypadku fluorowcéw ujemny efekt indukcyjny przewaza nad dodatnim
efektem mezomerycznym (zob. tab. 8.3). Na skutek tego fluorowce zmniejszajg
gestos¢ elektronowg w pierscieniu aromatycznym - reakcje Se fluorowcobenze-
ndw przebiegajg wolniej niz reakcje benzenu niepodstawionego.

REAKCJE PODSTAWIENIA ELEKTROFILOWEGO Z UDZIALEM
DIPODSTAWIONYCH POCHODNYCH BENZENU

Jesli przy pierScieniu podstawianego arenu znajduja sie dwa lub wiecej podstawni-
kow, to rozwazajac kierunek reakcji nalezy wzig¢ pod uwage wptyw kierujacy kaz-
dego z nich z uwzglednieniem ,,mocy” tego wptywu. Jezeli przy pierScieniu aroma-
tycznym znajduje sie podstawnik charakteryzujacy sie silnym dodatnim efektem
mezomerycznym, to jego wptyw przewaza nad wpltywem innych podstawnikow.
Nalezy dodaé¢, ze oprécz czynnikéw elektronowych o kierunku reakcji decydujg
czynniki przestrzenne. Na przyktad, dla pierscienia podstawionego duzg grupa kie-
rujgcg w pozycje orto ipara w reakcji z duzym elektrofllem mozemy sie spodziewac
wiekszej ilosci produktu podstawienia w pozycje para. Czynniki steryczne odgrywajg
wiekszg role w przypadku arenéw wielopodstawionych. Kierunek podstawienia trze-
ciego podstawnika dla niektérych arendw dipodstawionych pokazano na rys. 8.5.

no?z2 Cl
1

| \
CH3 ' ch3 ch3

Rys. 8.5. Kierunek podstawienia elektrofilowego dla niektérych dipodstawionych pochodnych benzenu



8.6. WPROWADZANIE PROSTYCH tANCUCHOW
ALIFATYCZNYCH DO PIERSCIENI AROMATYCZNYCH

Najprostszym sposobem alkilowania arenéw jest metoda Friedla-Craftsa. Jednak, jak
wspomniano, na skutek izomeryzacji powstajacego jako elektrofil karbokationu, niejest
mozliwe otrzymanie tg drogg w-alkiloarenu zawierajgcego wiecej niz dwa atomy wegla
w tafcuchu bocznym. Zwigzki tego typu otrzymuje sie zwykle wedtug schematu:

reakcja Clemmensena

Zn(Hg)/HClstez> *
* ch2ch2ch3

+ CH3CH2CO0C1

6
1 HZNNH2 y propylobenzen

2. KOH/HOCH2CH20H, At
lub KOH, DM SO

chlorek propanoilu

reakcja Wolffa-Kiznera

Pierwszym etapem reakcji jest acylowanie metodg Friedla-Craftsa, a nastepnym
redukcja wigzania podwoéjnego C=0 do grupy metylenowej. Przy wyborze me-
tody redukcji nalezy bra¢ pod uwage, czy zwigzek redukowany jest wrazliwy na
Srodowisko kwasne czy zasadowe.

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

8.7. REAKCJE ZACHODZACE W t ANCUCHACH BOCZNYCH

8.7.1. SUBSTYTUCJA RODNIKOWA W POZYCJI BENZYLOWE]

O podstawnikach zwigzanych z pierwszym atomem wegla fafncucha bocznego
mowimy, ze znajduja sie¢ w pozycji benzylowej. Ze wzgledu na sgsiedztwo pier-
Scienia aromatycznego wiasciwosci chemiczne tych podstawnikéw sg rézne od
Podstawnikdw znajdujgcych sie przy dalszych atomach wegla, ktérych wiasciwo-
$ci nie roznig sie zasadniczo od analogicznie podstawionych alkanow.
Przyktadem moze by¢ chlorowanie i bromowanie wolnorodnikowe alkiloare-
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now, ktére z duzg regioselektywnoscig prowadzi do podstawienia atomu wodoru
w pozycji benzylowej, np.:

CH2CH2CH3 Br2(lub Cl2),hv i/lub A( CHXCH2CH3
O O X = Brlub CI
1-fenylopropan NBS, (RO)2, CCI4, At I-bromo(lub chloro)-!-fenylopropan

Wysoka regioselektywno$¢ reakcji wynika z duzej trwatosci rodnika benzylowe-
go, w ktérym niesparowany elektron ma mozliwo$¢ delokalizacji, ajak wiadomo
etap powstawania rodnika alkilowego determinuje szybkos¢ catego procesu pod-
stawienia wolnorodnikowego. Przebieg tego procesu przedstawiono na ogélnym
przyktadzie bromowania alkilobenzenu:

Br2 2Br-

CHR CHR CHR CHBIR

+ Br*

Warto w tym miejscu przypomnie¢, ze z podobnych powodow zwiekszona jest
podatnos¢ na podstawienie rodnikowe atoméw wodoru w pozycji allilowej.
8.7.2. UTLENIANIE t ANCUCHOW BOCZNYCH

Alkilowe taricuchy boczne mozna utlenia¢ wodnym roztworem nadmanganianu
potasu lub mieszaning chromowg w podwyzszonej temperaturze:

CH3 co 2h ch2ch2ch3 co 2h
Na2Cr207/H2S04, A/ KMno04, Al
*
O CO
toluen kwas benzoesowy propylobenzcn kwas benzoesowy
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W wyniku utlenienia atom wegla w pozycji benzylowej przeksztatca sie w grupe
karboksylowa, a pozostata czes¢ tancucha ulega utlenieniu do ditlenku wegla.
Utlenieniu nie ulegajg te podstawniki alkilowe, ktérych atom wegla w pozycji
benzylowej nie jest zwigzany z atomem wodoru (czwartorzedowy):

/Wert-butylotoluen kwas ~-férZ-butylobenzoesowy

W metodzie przemystowej utleniaczem jest powietrze a katalizatorem jony ko-
baltowe:

COH

kwas tereftalowy

8.7.3. ADDYCJA ELEKTROFILOWA W ARYLOALKENACH
Obecnos¢ podstawnika arylowego przy wiagzaniu podwojnym C=C w istotny spo-

sob wptywa na regioselektywnos$¢ reakcji addycji elektrofilowej. Ilustrujg to po-
dane przyktady:

eter
Ph—CH=CH—CH3 + HBr -—» Ph—CH-CH2-CH3

Br
1-fenylopropen 1-bromo- 1-fenylopropan
Ph—CH=CH-CH3 + Br2 Ph—CH-CH-CH3
OH Br

2-bromo- 1-fenylopropan- 1-ol
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Nalezy wyjasni¢, dlaczego przytgczenie elektrofilu nastepuje do atomu C2
a nie C1, chociaz w obu przypadkach produktem bytby karbokation drugorzedo-
wy. Powodem tego jest znacznie wieksza trwatos¢ karbokationu z tadunkiem
dodatnim na benzylowym atomie wegla. Stabilizacja tego typu karbokationéw
wynika z mozliwosci delokalizacji tadunku w obrebie pierscienia fenylowego,
co przedstawiono na schemacie przebiegu addycji elektrofilowej dla pochodnych
styrenu:



9.1. PODZIAL | WEASCIWOSCI

Wiasciwosci chemiczne halogenopochodnych sa zwigzane z witasciwosciami

wigzania miedzy atomami wegla i fluorowca, ktére z kolei zalezg od rodzaju flu-

orowca oraz od budowy fragmentu organicznego czasteczki. Fluorowcozwigzki,

w ktérych atom fluorowca jest zwigzany z atomem wegla o hybrydyzacji sp3na-

zywa sie halogenkami alkilowymi. Biorgc pod uwage budowe fragmentu alkilo-

wego, dzieli sie je na:

a) pierwszorzedowe, np. 1-chlorobutan (chlorek butylu);

b) drugorzedowe, np. 2-bromopropan (bromek izopropylu);

c) trzeciorzedowe, np. 2-jodo-2-metylopropan (jodek te/7-butylu);

d) benzylowe (pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe), np. chlorek benzylu, 1-bromo-
-1-fenyloetan;

e) allilowe (pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe), np. chlorek allilu, 3-bromobut-
-l-en.

Na skutek réznej elektroujemnosci atoméw wegla i fluorowca, wigzanie
098X (X = atom fluorowca) jest wigzaniem spolaryzowanym, co sprzyja jego
heterolitycznemu rozpadowi oraz powoduje, ze atom wegla obdarzony czastko-
wym tadunkiem dodatnim staje sie podatny na atak nukleofllu.

Reaktywnos¢ halogenkéw zalezy od rodzaju fluorowca oraz typu halogenopo-
chodnej. Z danych przedstawionych w tab. 9.1 wynika, ze najstabszym wigzaniem
jest wigzanie C-1 i rzeczywiscie jodki sg najbardziej reaktywnymi halogenkami
alkilowymi. Wysoka warto$¢ energii dysocjacji wigzania C-F powoduje, ze fluor-
ki alkilowe sg bierne chemicznie.
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Tabela 9.1. Charakterystyka wigzan C-X oraz momenty dipolowe halogenkéw metylu

ch3 x Diugos¢ wigzania C-X [nm]  Energia dysocjacji [kJ/mol]  Moment dipolowy [D]

ch3f 0,139 452 1,85
CH3-C1 0,178 351 1,87
CH3Br 0,193 293 181
ch3i 0,214 234 1,62

Zwigzki, w ktérych atom fluorowca jest zwigzany z atomem wegla o hybrydy-
zacji sp2 dzieli si¢ na dwie grupy: cl L
a) halogenki winylowe, np. chlorek winylu, 2-bromopropen;
b) halogenki arylowe, np. chlorobenzen, p-bromotoluen.

W przypadku tego typu zwigzkéw wigzanie Csp- X jest stabiej spolaryzowa-
ne niz wigzanie Cspi~X w halogenkach alkilowych. Jest to zwigzane po pierwsze
z bardziej elektroujemnym charakterem atomu Csp, a po drugie z efektem sprze-
zenia orbitali p fluorowca z sgsiednim uktadem elektronéw n, dziatajagcym w prze-
ciwnym Kkierunku do efektu indukcyjnego. Halogenki winylowe (np. chlorek wi-
nylu) iarylowe (np. bromobenzen) sg zwigzkami niereaktywnymi. W przypadku
tych halogenkow efektowi indukcyjnemu -1, ktéry powoduje polaryzacje wigzania
°c-X w kierunku fluorowca, przeciwstawia si¢ efekt sprzezenia orbitali p atomu flu-
orowca z sgsiednim uktadem orbitali n (efekt +M). Ponizej podano wzory opisujace
efekt sprzezenia +M na przyktadzie chlorku winylu i bromobenzenu:

© ©'
CH2=CH—CI: ¢*-»- CH2-CH=C1:

chlorek winylu

” © ©
Br: ‘Br: :Br:
Il |

> 1§ .%,

bromobenzen

Przedstawione wzory wskazuja, ze wigzanie C-X w halogenkach winylowych
i fenylowych ma czeSciowo podwdjny charakter ijego rozerwanie moze nastgpic¢
tylko w specyficznych warunkach.

9.2. REAKCJE SUBSTYTUCIJI NUKLEOFILOWEJ | ELIMINACII

Halogenki alkilowe ulegaja jednym z najczesciej wykorzystywanych w synte-
zie organicznej reakcjom: substytucji pod wptywem nukleofilu i eliminacji pod
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wptywem zasady. Nukleofilami nazywamy czasteczki (obojetne lub ujemnie na-
tadowane) posiadajgce wolne pary elektronowe p i dzieki temu mogace tworzy¢
wigzania z atomem wegla, ktory jest obdarzony, catkowitym lub czgstkowym,
tadunkiem dodatnim. Nukleofile majg réwniez whasciwosci zasadowe przejawia-
jace sie zdolnoscig do odrywania protonéw od innych czasteczek. W4asciwosci
nukleofilowe i zasadowe zalezg od budowy czasteczki. Im wieksza jest zasado-
wos¢, tym wieksza nukleofilowos$¢. Odwrotne twierdzenie nie zawsze jest praw-
dziwe, gdyz istniejg czasteczki, np. R3P, 1”, RS“ posiadajgce dobre wasciwosci
nukleofilowe a bedgce stabymi zasadami. Poniewaz najczesciej czasteczki o wias-
ciwosciach nukleofilowych sg jednoczesnie zasadami, zatem reakcji substytucji
zawsze towarzyszy reakcja, eliminacji. Czesto jednak, stosujac odpowiednie wa-
runki, mozna spowodowac, aby jedna z nich przewazala.

SUBSTYTUCJA

X © B+&r | ©

Nu: + — C-(X) - » —C—Nu + X
ELIMINACJA \ /
B: + —C-CfX  -—- » BH + XC=C + X

Zaréwno substytucja jak i eliminacja moga przebiega¢ wedtug réznych me-
chanizméw. Zalezy to przede wszystkim od budowy organicznego fragmentu ha-
logenopochodne;j.

9.2.1. SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA DWUCZASTECZKOWA
JEDNOETAPOWA SN2

mechanizm reakcji sn2

Badajac kinetyke reakcji halogenkow metylu, a takze r6znych halogenkow alki-
lowych pierwszorzedowych, z wodnym roztworem wodorotlenku sodu, zaobser-
wowano, ze szybko$¢ reakcji, mierzona na przyktad szybkoscia ubywania sub-
stratu, zalezy od stezenia zaréwno halogenku jak i zasady. Znaczy to, ze w etapie
decydujacym o szybkosci catego procesu biorg udziat oba reagenty. Reakcje te
nazywa sie substytucjg nukleofilowg dwuczasteczkowg i oznacza symbolem
8n2. Zaproponowano dla niej nastepujgcy mechanizm:
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Szybkosé Sn2 = A;[RX]INP?L

R ©
© \< 5+ & . R
powoli . / ©
Nu:" T X: Nir ™C....X Nu- -C*. +:X:
h7 U I\ Vi H
H H H

stan przejsciowy

Reakcja dwuczasteczkowa jednoetapowa

Nukleofil zbliza sie do atomu wegla obdarzonego czgstkowym tadunkiem do-
datnim od strony przeciwnej do wigzania C-X. W stanie przejSciowym, ktérego
energia decyduje o szybkos$ci procesu, zaatakowany atom wegla jest zwigzany
jednoczes$nie z nukleofilem i z halogenem (grupg odchodzacg). Pozostate wig-
zania tego atomu (ma on w tym momencie hybrydyzacje sp2) lezg w tej samej,
prostopadtej do osi Nu-C-X, ptaszczyznie. Po przekroczeniu bariery energe-
tycznej, jakgjest energia aktywacji, nastepuje powstanie nowego wigzania Nu-C
z réwnoczesnym rozpadem wigzania C-X. Reakcja przebiega w jednym etapie.
Dowodami potwierdzajagcymi powyzszy mechanizm jest na przyktad wynik re-
akcji z udziatem tarncuchowych halogenkéw chiralnych lub odpowiednio podsta-
wionych halogenocykloalkanéw. W pierwszym przypadku otrzymuje sie produkt
o0 przeciwnej, w stosunku do substratu, konfiguracji absolutnej (moéwimy, ze reak-
cja przebiega z inwersja konfiguracji).

'Cz2hs h
,c2hs
© HsC2\5+ 5. powoli -
HOr TC— Br: Hoi...O'-'Br HO- + Br:
SN2 \'"H T
cA -
1?2'\i CHs
\ h3
(S)-2-bromobutan ¢ (/{)-butan-2-ol

W drugim przypadku zmiana konfiguracji pocigga za sobg zmiane potozenia pod-
stawnika wzgledem ptaszczyzny pierscienia. Podstawnik Nu~w produkcie znajdu-
je sie po przeciwnej stronie tej ptaszczyzny niz grupa odchodzaca w substracie.

CHs Br CHs Br CHs H
NaOH,,,
21/ "
Sn2
H H 1 OH H 011
cis- 1-bromo-3-metylocyklopentan fram-3-metylocyklopcntanol
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ZALEZNOSC SzZYBKOSCI REAKCIJI SN2 OD BUDOWY GRUPY ALKILOWEJ

Przebieg reakcji Sn2 zalezy od wielu czynnikéw. Jednym z najwazniejszych jest
czynnik steryczny, ktory jest Scisle zwigzany z budowg grupy alkilowej. Stwier-
dzono, ze wzgledne szybkosci reakcji

R-Br + N® -—-- » R-Nu + bP Nuo=C10

zalezg od budowy grupy alkilowej (tab. 9.2).

Tabela 9.2. Wzgledna reaktywno$¢ r6znych bromkéw alkilowych z Nu®
R ch3 ch3h2 (CH3)2CH (CH3)3CCH2 (CH3)3C

Wzgledna szybko$¢ 2 000 000 40 000 500 1 <1

Wynika stad, ze reakcje Sn2 przebiegajg szybko z halogenkami pierwszorzedo-
wymi, powoli z drugorzedowymi, a w przypadku halogenkow trzeciorzedowych nie
maja praktycznego znaczenia- trzy grupy alkilowe utrudniajg dostep nukleofilowi do
podstawionego fluorowcem atomu wegla. Znaczenie czynnika sterycznego potwier-
dza takze mata szybkos$¢ reakcji bromku 2,2-dimetylopropylu. Chociaz jest to haloge-
nek pierwszorzedowy, to obecno$¢ rozgatezionego taricucha powoduje, ze szybkos¢
Jego reakc;ji jest porownywalna z szybkoscig reakcji halogenkéw trzeciorzedowych.

ZALEZNOSC SZYBKOSCI REAKCJI SN2 OD RODZAJU NUKLEOFILU

O szybkosci reakcji Sn2 decyduje takze rodzaj nukleofilu. Najczesciej spotykane
nukleofile oraz rodzaje zwigzkéw, jakie z ich udziatem mozna otrzymac w reakcji
z halogenkami alkilu, sg przedstawione w tab. 9.3. Wyniki przedstawione w tej
tabeli odnoszg sie do reakcji:

CH3—Br + Nu° --—- » CH3—Nu + Br®

Tabela 9.3. Przyktady reakcji bromku metylu z réznymi nukleofilami

Nukleofil Produkt
Wzér Nazwa Wzor Nazwa

_ch3c=c© prop-l-yn-l-id CH3C=CCH3 but-2-yn

HO® wodorotlenkowy ch3oh metanol

HS© hydrosulfidowy ch3sh metanotiol
M=cO cyjankowy ch3cn etanonitryl

o ~ jodkowy ch3i jodometan
CH300_ mctanolanowy ch3ch3 eter dimetylowy
_ch3co 20 octanowy ch3co2ch3 octan metylu (ester)
©N=NO©=N® azydkowy ch3n3 azydometan
nh3 amoniak chanh2 metyloamina
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Niektdre nukleofile sg bardziej a inne mniej reaktywne. Ich wzgledne reaktyw-
nosci zalezg czesto od konkretnego halogenku i warunkéw reakcji. Na przykiad,
dla reakcji bromku metylu w roztworze wodno-alkoholowym wzgledne reaktyw-
nosci niektérych nukleofili przedstawiono w tab. 9.4.

Tabela 9.4. Wzgledne reaktywnos$ci wybranych nukleofili w reakcji z CH3B1

NU© HS© NC© I© ch30©  HOO© HaN H20
Wazgledna o0 000 125000 100000 25000 16000 700 1
reaktywnosc

Chociaz nie mozna poda¢ uniwersalnego szeregu reaktywnosci nukleofili, to
jednak udato sie ustali¢ pewne ogdélne prawidtowosci.
1. Poréwnujac nukleofilowo$¢ atomdw tego samego pierwiastka w réznych zwigz-
kach, mozna zauwazy¢, ze jest ona zgodna z jego zasadowoscia:

H20 < CH3C020 < HOO0 < CH30G

H3N < H2NG

2. Nukleofilowos¢ aniondéw jest tym wieksza, im nizej jest potozony w uktadzie
okresowym atom, ktéry decyduje o nukleofilowym charakterze danego anionu:

HS0 > HOO

10 >Br0 >CIl0o > F0O

Ostatni szereg odnosi sie do reakcji przeprowadzanych w rozpuszczalnikach
protonowych. W innych rozpuszczalnikach ta zalezno$¢ moze by¢ odwrotna.

3. Nukleofilowos$¢ anionu jest wieksza niz nukleofilowos¢ sprzezonego z nim
kwasu (o ile ten w ogéle jest nukleofilem):

CH300 > CH30H; CH3C020 > CH3CO02H; HOO0 >H 20

ZALEZNOSC SZYBKOSCI REAKCIJI SN2 OD RODZAJU GRUPY ODCHODZACEJ

Nastepnym czynnikiem wptywajacym na szybkos¢ reakcji S>j2 jest rodzaj grupy
odchodzacej (podstawianej). Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze reakcja Sn2 nic
odnosi sie tylko do halogenkéw alkilowych, lecz takze moga w niej bra¢ udziat
inne pochodne alkanéw. Dlatego w zestawieniu podanym w tab. 9.5 obok anio-
néw halogenkowych podano przyktad grupy bardzo tatwo odchodzacej (tosylano-
wej) oraz grup, ktérych bez odpowiedniego przeksztatcenia nic mozna podstawié
w reakcji substytucji. W stanie przejsciowym grupa odchodzaca ma czesciowo
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charakter anionu. Jesli tadunek ujemny zlokalizowany na grupie odchodzacej jest
lepiej stabilizowany, to energia stanu przejsciowego, a wiec energia aktywacji
reakcji jest nizsza.

Tabela 9.5. Wzgledne reaktywnosci réznych grup odchodzacych

Grupa p-ch3c6h4so 30 Grupy nieulegajace
odchodzaca (anion p-tolueno- © Bro Clo FO© podstawieniu:

(Yo) sulfonianowy) HO®, H2N©, RO©
Wzgledna
reaktywnosé 60 000 30 000 10000 200 1 0

R-Y

tatwos¢ odchodzenia danej grupy Y mozna wiec oszacowa¢ na podstawie
trwatosci powstajagcego w reakcji anionu Y®.

ZALEZNOSC SZYBKOSCI REAKCJI SN2 OD RODZAJU UZYTEGO
ROZPUSZCZALNIKA

Duze znaczenie dla przebiegu omawianej reakcji ma rozpuszczalnik. Rozpuszczalni-

ki posiadajgce grupy OH tworzg z nukleofilami wigzania wodorowe (Nu®—HO-),

utrudniajac ich dostep do elektrofilowego atomu wegla. Solwatacja obniza takze

energie nukleofili na skutek czego wzrasta energia aktywacji reakcji. Z tych

powodéw dobrymi rozpuszczalnikami w reakcjach Sn2 sg, charakteryzujace sie

duzg polarnoscig (duzgprzenikalnoscig elektryczng), rozpuszczalniki aprotycz-
np.:

H3C\
CH3-c=N H—Cs ch xS=0 [(CH3)2N]3PO
N H3C
ch3
DMF DMSO HMPA
acetonitryl ANV-dimetyloformamid sulfotlenek dimetylowy heksametylofosforotriamid

(obecnie rzadko uzywany)

Rozpuszczalniki te nie solwatujg aniondéw, natomiast solwatujg kationy i roz-
puszczajg wiele soli, ktérych aniony sg nukleofilami. Wplyw rozpuszczalnika na
szybko$¢ procesu Sn2 ilustrujg dane dotyczace reakcji 1-bromobutanu z azyd-
kiem sodu (tab. 9.6):

© © rozpuszczalnik © ©
N Na + CH3CH2CH2CHZ2Br --------------- » CH3CH2CH2CH2N3 + NaBr
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Tabela 9.6. Wptyw rozpuszczalnika na szybko$¢ reakcji SN2

Rozpuszczalnik HMPA ch3cn DMF DMSO H20 ch3oh

Wzgledna

> - 200 000 50 000 2 800 1300 7 1
szybkos$¢ reakcji

9.2.2. SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA JEDNOCZASTECZKOWA
DWUETAPOWA SN1

MECHANIZM REAKCJI SN1

Podczas omawiania reakcji Sn2 zostato powiedziane, ze reakcja substytucji mie-
dzy bromkiem /er/-butylu a jonem wodorotlenkowym nie zachodzi, a takze, ze
jon HO® jest lepszym nukleofilem niz czasteczka wody. Dlatego podane w tab.
9.7. wartosci wzglednych szybkosci przeksztatcania bromkéw alkilowych rézne-
go rzedu w alkohole pod wptywem wody moga sie wydac¢ zaskakujace.

Tabela 9.7. Wzgledne szybkosci reakcji: RBr + H20 -—- » ROH + HBr
R (CH3)3C (CH3)2CH CH3CH?2 CH3
Wzgledna 1200 000 12 1 1

szybkos$¢ reakcji

Okazuje sie, ze reakcja halogenku trzeciorzedowego z wodg jest szybka.
Szybkos¢ tej reakcji nie zalezy od stezenia nukleofilu, czyli jest to reakcja
pierwszego rzedu. Etap najwolniejszy odbywa sie zatem bez udziatu nukleofilu,
ale budowa produktu wskazuje, ze nukleofil musi uczestniczy¢ w innym etapie
reakcji. Reakcje te nazywa sie substytucjg nukleofilowg jednoczgsteczkowg
i oznacza symbolem Snl. Przytoczonym obserwacjom odpowiada nastepujgcy
mechanizm:

Szybkos¢ reakcji SN1- A[RX]

li CH:
H3C p(:gz I szybko H3C H 40 h3c
,C—Br — ' )C-OI@ XC-OH
hsc s ‘OH. HC \ h 7
hdc HaC h 25

atak HjO nastepuje z jednej lub drugiej strony ptaskiego karbokationu,
ale w obu przypadkach powstajacy produkt ma takg sama budowe

Reakcja jednoczasteczkowsg dwuetapowa
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W najwolniejszym etapie reakcji nastepuje samorzutny rozpad wigzania C-X
z wytworzeniem stosunkowo trwatego, trzeciorzedowego karbokationu, ktory
nastepnie szybko reaguje z obecnymi w $rodowisku nukleofilami (w przedsta-
wionym przyktadzie z wodg). Dowodami na stuszno$¢ przedstawionego mecha-
nizmu sg pewne fakty doSwiadczalne. W reakcji optycznie czynnego halogenku
alkilu otrzymuje sie produkt w postaci mieszaniny racemicznej (racematu).
Wynika to stad, ze nukleofil moze sie przytgczy¢ do plaskiego karbokationu
z obu stron z takim samym prawdopodobienstwem, jak np. w reakcji (S)-2-
-bromobutanu:

H \ © © o
— » ,c-0h2 + H20 —c.
h7 " " \H
h3c ch3
(S)-2-bromobutan
H5C2 / c2h5
,C—OH + HO-C
W7 V'H
h3c ch3
(S)-butan-2-ol (ff)-butan-2-ol

(W rzeczywistosci czesto przewaza zwigzek o przeciwnej niz substrat konfigu-
racji absolutnej. Mozna przypuszczac¢, ze grupa odchodzaca utrudnia atak nu-
kleofilu od strony, ktorg sama zajmuje w substracie. Jest prawdopodobne, ze po
rozpadzie wigzania C-X cze$¢ czasteczek wystepuje w postaci par jonowych
0 niezmienionej w stosunku do substratu konfiguracji. Stopien racemizacji za-
lezy od trwatosci karbokationu - im trwalszy karbokation, tym wiekszy stopien
racemizacji).

Obecnos¢ ptaskiego karbokationu jako zwiazku przejsciowego ttumaczy takze
Przebieg reakcji S*l z udziatem halogenkéw cyklicznych, w ktérej powstajg oba
rnozliwe do otrzymania izomery geometryczne, np.:

OH
| M 1 hao,-ci© H n
r— H~:OH2
ch3 Cl ch3 CH3 OH ch3 h
cis- 1-chloro-3-metylo- cis-3-metylo- ?ra«s-3-metylo-
cyklopentan -cyklopentanol -cyklopentanol
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CZYNNIKI WPLYWAJACE NA SZYBKOSC REAKCJI SN1

Szybkos¢ reakcji Snl zalezy od kilku czynnikdw. Najwazniejszym jest budowa
halogenku alkilowego. Aby reakcja mogta przebiega¢ wedtug tego mechanizmu,
powstajacy karbokation musi by¢ dostatecznie stabilny. Z uwagi na to, reakcji
Snl ulegajg halogenki alkilowe trzeciorzedowe i - mniej chetnie - drugorzedo-
we oraz halogenki benzylowe i allilowe. Trwato$¢ karbokation6w w pierwszym
przypadku wynika z wptywu indukcyjnego podstawnikéw alkilowych, a w dru-
gim przypadku rowniez z delokalizacji tadunku dodatniego z udziatem uktadu
n elektronowego. Ten drugi czynnik powoduje, ze nawet pierwszorzedowe ha-
logenki allilowe i benzylowe mogg ulega¢ reakcji Snl. Natomiast w przypadku
pierwszorzedowych halogenkdw alkilowych utworzenie karbokationu jest prak-
tycznie niemozliwe.

Mozliwos¢ rozpadu wigzania C-X i stabilizacji powstajgcego karbokationu
ilustrujg nastepujgce przyktady:

\/ © ©
R—CH2-C1 V. » R—CH2+CI

R
e © Rt ©
R--C—1 R—C  + |
2
R2 VR2
©

ch2=ch-ch2
ch2=ch-ch2ci }
©
h2c—ch=ch2

Biorgc pod uwage trwatos¢ powstajacego w wyniku rozpadu wigzania C-X kar-
bokationu, reaktywnos¢ halogenkow alkilowych mozna uszeregowac nastepujgco:

CH: X < I-rzedowc < ll-rzedowc ~ I-rzedowc allilowe i benzylowe < Ill-rzedowc, inne
allilowe i benzylowe
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Whplyw grapy odchodzacej na szybko$¢ reakcji jest podobny jak w przypadku
reakcji SN2:

TosO~> P > Br- > Cl- ~ H20

Rola rozpuszczalnika wigze sie zjego zdolnoscig do stabilizacji zwigzku przej-
Sciowego, czyli karbokationu. Z tego punktu widzenia woda jest odpowiednim
rozpuszczalnikiem, gdyz dzieki parom elektronowym dobrze solwatuje karboka-
tion ajednoczesnie stabilizuje odchodzacy anion, tworzac z nim wigzania wodo-
rowe. Waznym parametrem rozpuszczalnika jest jego przenikalnos¢ elektryczna
s; im wieksza jest warto$¢ s, tym tatwiejsza jest izolacja tadunkdw réznoimien-
nych. Dobrymi rozpuszczalnikami do reakcji Snl sg np. woda, alkohole, kwa-
sy karboksylowe, a ztymi - eter etylowy, weglowodory alifatyczne, benzen czy
chloroform. Reakcje S™l sg nazywane reakcjami solwolizy, poniewaz czesto role
nukleofilu spetnia w nich rozpuszczalnik. Dotyczy to przede wszystkim reakcji
halogenkéw z wodg, alkoholami i kwasami karboksylowymi.

9-2.3. ELIMINACJA DWUCZASTECZKOWA JEDNOETAPOWA E2

Jak wczesniej wspomniano, reakcjom substytucji nukleofilowej towarzysza reak-
cje eliminacji prowadzace do powstawania zwigzkéw nienasyconych. W wigkszo-
sci przypadkéw szybkos¢ powstawania alkenu z halogenku alkilowego zalezy od
stezenia halogenku, a takze od stezenia dziatajagcej nan zasady (zasada, B, moze
by¢ ta sama czasteczka, ktérg w reakcji podstawienia nazywa sie nukleofilem,
~u). Taka reakcje nazywa sie eliminacjg dwuczasteczkowa E2.

Szybkos¢ reakcji E2 = £[RX][B®]

Mechanizm tej reakcji jest nastepujacy. Zasada atakuje atom wodoru znajdu-
jacy sie przy atomie wegla sgsiednim do atomu wegla zwigzanego z atomem flu-
°rowca. Dla zajscia reakcji jest niezbedne, aby atakowany atom wodoru i atom
A znajdowaty sie w konformacji antyperiplanamej (czyli s-trans). Reakcja jest
Procesem dwuczasteczkowym ijednoetapowym. W stanie przejSciowym nastepu-
je jednoczesne tworzenie sie wigzania B-H i drugiego wiazania C=C oraz rozpad
wigzan H-C i C-X:



Charakterystyczne cechy reakcji E2 zostang przedstawione na przyktadzie
eliminacji bromowodoru z 2-bromobutanu zachodzgcej pod wptywem alkoholo-
wego roztworu etanolanu sodu. Gtéwnym produktem reakcji jest but-2-en. Taki
przebieg jest zgodny z empiryczng regutg Zajcewa, wedtug ktdrej eliminacja
prowadzi do powstania w przewadze alkenu, w ktérym wigzanie C=C zawiera
mozliwie najwiekszg liczbe podstawnikdw alkilowych. Przyktadem jest reakcja
eliminacji 2-bromobutanu zachodzgca pod wptywem etanolanu sodu:

H
| | QHsONa
CH:-CH-CH-CH. - CFEH » CH:CHCHCH: + CH:CH.CH=CH:
Br
2-bromobutan (£)-i(Z2)-but-2-en 81% but-l-en 19%

W mieszaninie poreakcyjnej znajduje si¢ zaréwno E jak i Z izomer but-2-enu.
Powstanie kazdego z nich wymaga przyjecia przez substrat innej konformaciji:

CzHjO/  H H C.H ....H H o
N \ ,;>CH3
! LC—C - .C—C -
h'7 \ H'7
H3C Br h3c Br V C S hB
(Z)-but-2-en
H i Br w potozeniu antyperiplanamym
H'Y'CH:
Br
©
CrO:  H H C:H ....H H H
: ,>chs 2 .CH: H.C
Xc - ¢ N e > \ ~C N~—
c=c(
H3C'7 \ H3C-7
H Br Br H CH
(£)-but-2-en
H. CHs
H i Br w potozeniu antyperiplanamym
H3C 'I|'3 H
r

Populacja konformacji zalezy od jej trwatosci. W konformacji, z ktorej powstaje
izomer Z, grupa metylowa przy atomie C3 znajduje sie w potozeniu synklinalnym
zarowno w stosunku do drugiej grupy metylowej jak i do atomu bromu. W drugim
przypadku wspomniane grupy znajdujg sie odpowiednio w konformacjach antyperi-
planamej i synklinalnej; naprezenia steryczne sag w tym przypadku mniejsze a ener-
gia tak ulozonej czasteczki nizsza. Dlatego populacja czgsteczek o tej konformacji
jest wieksza, a co za tym idzie wieksza jest szybko$¢ powstawania izomeru E.
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Znaczenie koniecznosci przyjecia przez substrat wiasciwej konformacji dla
zaj$cia eliminacji E2 w sposdb spektakularny ilustruje reakcja chlorku neomenty-
lu i chlorku mentylu z etanolanem sodu w etanolu:

H

He" X <£cH 3 ~»
: . EtOH

H H
chlorek neomentylu

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

H H
chlorek mentylu

reakcja przebiega
200 razy wolniej

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

W pierwszym przypadku powstajg dwa alkeny: w konformacji pierscienia
0 nizszej energii (dwa podstawniki ekwatorialne) aksjalny atom bromu sasiaduje
z dwoma atomami wodoru znajdujgcymi sie w konformacjach s-tram. Zgodnie
z regutg Zajcewa alken bardziej podstawiony powstaje w przewadze. W trwatej
konformacji chlorku mentylu (wszystkie podstawniki w pozycjach ekwatorial-
nych) zaden z atoméw wodoru nie zajmuje wzgledem atomu chloru potozenia
odpowiedniego do zaj$cia reakcji. Natomiast w drugim konformerze krzestowym
tego zwigzku, znacznie mniej trwatym niz pierwszy (wszystkie podstawniki ak-
sjalne), tylko jeden atom wodoru jest w pozycji antyperiplanamej w stosunku do
atomu bromu. Na skutek tego reakcja przebiega bardzo powoli (mata populacja
odpowiedniego konformeru), niezgodnie z regutg Zajcewa i prowadzi do powsta-
ta tylko jednego produktu.
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9.2.4. ELIMINACJA JEDNOCZASTECZKOWA DWUETAPOWA EI

Reakcja eliminacji moze takze przebiega¢ wedtug mechanizmu jednoczgstecz-
kowego dwuetapowego okre$lanego symbolem EIl. Reakcja tego typu towarzy-
szy zwykle reakcji Snl . W obydwu reakcjach w pierwszym etapie powstaje odpo-
wiedni karbokation, ktéry nastepnie moze przereagowac z nukleofilem (Snl) lub
wyeliminowac proton (EI):

El

(CH3)3c-C1

(CH33C—OH + H30
alkohol /ert-butylowy 64%

9.2.5. DODATKOWE UWAGI DOTYCZACE REAKCIJI SNi E

Jak wczesniej wspomniano, nukleofile majag jednoczes$nie wiasciwosci zasado-
we. Z tego powodu reakcjom substytucji towarzyszg zawsze reakcje eliminacji.
Otrzymywanie mieszaniny produktéw jest niekorzystne z punktu widzenia syn-
tezy organicznej. Dalej omoéwiony zostanie wptyw takich czynnikow, jak tempe-
ratura, budowa halogenku i rodzaj rozpuszczalnika na proporcje otrzymywanych
produktow podstawienia i eliminacji. Niezaleznie od mechanizmu reakcji pod-
wyzszenie temperatury powoduje wzrost ilosci produktéw eliminacji.

W przypadku reakcji Snl/El o kierunku reakcji decyduje przede wszystkim
struktura halogenku. Rola nukleofilu jest tu ograniczona, poniewaz nie bierze on
udziatu w etapie decydujgcym o szybkosSci procesu.

W przypadku reakcji Sn2/E2 sytuacja jest bardziej ztozona. Halogenki pierw-
szorzedowe ulegajg gtéwnie reakcjom podstawienia nawet wtedy, gdy nukleofile sg
silnymi zasadami, jak np. acetylenki czy alkoholany. Wyjatkiem jest te/7-butoksylan
potasu, z ktdrym halogenki pierwszorzedowe dajg gtdwnie produkty eliminacji.

cy O m CH3(CH2) i0CH20CH2CH3 + CH3(CH2)9CH=CH2
eter dodecylowo-etylowy dodec-l-en
CH3(CH2) 10CH2Br 99% 1%

CH3(CH29CH=CH2 + CH3(CH2)idCH20C(CH3)3
dodec-I-en

85% 190
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Halogenki drugorzedowe trudniej ulegaja podstawieniu, dlatego gtdwnymi
Produktami ich reakcji z nukleofilami, ktére sa mocnymi zasadami, jak alkohola-
ny, wodorotlenki czy acetylenki, sg alkeny. W reakcji 2-bromobutanu z etanola-
nem sodu w etanolu gtdwnym produktem jest mieszanina alkenéw (ok. 80%), w
ktérej przewazajg diastereoizomery but-2-enu:

CHD N®
cHCH.CHCH; ----------- » CH:CHCHCHs: + ch2=chch2ch3 + ch3Xh2chch3
Br 2 OCH2CH3
2-bromobutan but-2-en but-1-en eter sec-butylowo-etylowy

Halogenki drugorzedowe w reakcji z nukleofilami bedacymi stabymi zasa-
dami (CN~, RS-, N3“, I", RC02) dajg prawie wytgcznie produkty podstawie-
nia, np.:

CH3COpNa®©
ch3ch2chch3  -—--mmme- > ch3ch2chch3
1 DMF |
Br OC"ICHS
2-bromobutan octan 1-metylopropylu

Czesto w reakcji eliminacji mogg powstawaé dwa izomeryczne alkeny posia-
dajace wiekszg lub mniejszg liczbe grup alkilowych przy wigzaniu podwojnym
(izomery konstytucyjne) (por. eliminacje HC1 z chlorku neomentylu). Pierwszy
2 wymienionych kierunkow reakcji okresla sie jako zgodny z regulg Zajcewa,
adrugi, jako zgodny z regutg Hofmanna. Na wzgledng ilo$¢ powstajacych izo-
merdw ma wptyw wielko$¢ uzytej zasady. Stosujac zasady objetosciowo duze,
otrzymuje sie wieksze ilosci alkenéw powstajacych zgodnie z regutg Hofmanna,
awiec mniej podstawionych. Dziatajgc na 2-bromobutan /e/'/-butoksylanem sodu,
uzyskuje sie gtéwnie but-1-en, za$ pod wptywem etanolanu sodu - but-2-en (zob.
rezdz. 9.2.3):

fert-BuO©Na®©

CH3CH2CHCH3  —---eeeeee-- » CH3CH2CH=CH2
| tert-BuOH
Br
2-bromobutan but-1-en

produkt gtéwny
Halogenki trzeciorzedowe nie ulegajg reakcji Sn2, natomiast fatwo wchodzg

w reakcje eliminacji E2 i to nawet z nukleofilami o stabszej zasadowosci niz jon
Wodorotlenowy:
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ffi  Pi E2
(CH33C-Br + M Nu =-mmeev » CH2=C

bromek /err-butylu \ \ izobutD‘Ig‘ﬁ3

Z tego wiasnie powodu niemozliwe jest na przyktad utworzenie wigzania C-C
w reakcji jonu acetylenkowego i halogenku alkilowego drugo- itrzeciorzedowe-

go (patrz alkiny).

Halogenki winylowe w zadnych warunkach nie ulegajg reakcji substytucji
nukleofilowej. Silne zasady moga eliminowac z nich halogenowodér. Wykorzy-
stuje sie to do otrzymywania alkinéw z alkenéw. Najpierw alken przeksztatca
sie w dibromoalkan, z ktérego nastepnie eliminuje sie dwie czasteczki bromo-

2"~

M®Nu®= NaOH, NaCN, RSNa, PhONa, NaN3

wodoru, np.:
Br2 KOH/Etanol
CH3CH2CH=CH2 ------ » CH3CH2CHBrCH2Br ----------- >
but-1-en 1,2-dibromobutan temp. wrz.
CH3CH2CH=CHBr + CH3CH2CBr=CH2
I-bromobut-I-en 2-bromobut-1-en
NaNH2
110-160°C  zawiesina w oleju
mineralnym
H® 00O
CH3CH2C=CH  -------- CH3CH2C=CNa
but-1-yn
Br2 1. NaNH2/NH3(e)
C6H5CH=CH2 ------ » C6H5CHBrCH2Br 2  Q@------------ » C6HC=CH
styren 1,2-dibromo- fenyloaeetylen

Alkoholowy roztw6r KOH jest odczynnikiem odpowiednim do eliminacji
halogenowodoru ze zwigzkéw alifatycznych. Eliminacja halogenowodoru ta
metodg z pochodnych winylowych, o ile w ogéle mozliwa, wymaga znacznie
podwyzszonej temperatury. Dlatego do przeksztatcania halogenkéw winylowych

- 1-fenyloetan

w pochodne acetylenu stosuje sie silniejsze zasady, np. amidek sodu.
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9.3. PODSTAWIENIE ATOMU FLUOROWCA
W HALOGENKACH ARYLOWYCH

9-3.1. REAKCJA ELIMINACIJI-ADDYCJI

Podstawienie fluorowca zwigzanego z pierScieniem aromatycznym innym nu-
kleofilem jest bardzo trudne. llustrujg to podane reakcje:

chlorobenzen

KNH2
NH3(0),-33°C
o-bromotoluen o-toluidyna m-toluidyna
ch3 ch3 ch3
|
fn j I NaOH aq
350°C, Ap U L
n +
d OH
/j-chlorotoluen p-krezol m-krezol

Reakcje te wymagajg zastosowania albo ostrych warunkéw (At, Ap) , albo
bardzo silnych zasad (np. NH2) i przebiegajg wedtug mechanizmu eliminacji-
-addycji. w pierwszym etapie tej reakcji nastepuje eliminacja halogenowodoru
z wytworzeniem bardzo reaktywnego produktu posredniego, tzw. arynu, do kto-
rego przytacza sie czgsteczka kwasu sprzezonego z uzyts zasada:

eliminacja

-h20,-cP
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Dragi etap przebiega czesto nieregioselektywnie, co, jak w podanym przyktadzie
/>-chlorotoluenu, prowadzi do powstania mieszaniny zwigzkéw izomerycznych:

[/?-chlorotoluen aryn [>-krezol + m-krezol
Czas zycia benzynu jest bardzo krotki, przez co jego obecnosci nie da sie stwier-

dzi¢ zadnymi metodami fizykochemicznymi. O jego istnieniu $wiadczg pewne
reakcje, np. dimeryzacja lub reakcja Dielsa-Aldera z aktywnymi dienami.

Reakcja dimeryzacji benzynu:

Reakcja Dielsa-Aldera benzyntlz furanem:

+ 0

Reakcje podstawienia fluorowca w bromo- ijodoarenach skutecznie katalizujg
sole miedzi(l) (najczesciej stosuje sie jodek miedzi(l)):

CH3

+ NuH

NuH = ROH, ArOH, R.R'NH, RSH, ArSH
zasada = K2CO3, Na3P 04, ...

Reakcja ta jest szeroko stosowana w syntezie, np. aromatycznych eteréw, amin,
sulfidow itp.
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9.3.2. REAKCJA AROMATYCZNEJ SUBSTYTUCJI NUKLEOFILOWEJ
SiVjAr

Podstawienie halogenopochodnej aromatycznej grupami elektronoakceptoro-
wymi w pozycjach orto i/lub para w zasadniczy sposéb zwieksza ruchliwo$¢
fiuorowca. Reakcja przebiega najtatwiej, kiedy takimi podstawnikami sg grupy
nitrowe, np.:

OH
15% NaOHa,
160°C
NO2 NO2
-chloro-4-nitrobenzen 4-nitrofenol
OH
o2n.
N33
130°C
no?2 ho2
1-chloro-2,4-dinitrobenzen 2,4-dinitrofenol
2-chloro-1,3,5-trinitrobenzen 2,4,6-trinitrofenol

A przypadku tak podstawionych zwigzkow reakcja przebiega wedtug innego me-
chanizmu niz omoéwiona w rozdz. 9.3.1 reakcja halogenopochodnych z podstaw-
nikami elektronodonorowymi. Jest to reakcja dwuczgsteczkowa i dwuetapowa,
nazywanej reakcjg addycji-eliminaciji.
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1 1
A\ ico
o.
+ :OH — »
ry
no?2 noz2

stan przejsciowy

produkt posredni (kompleks Meisenheimera)

Po dostarczeniu do reagujacego uktadu energii réwnej energii aktywacji, two-
rzy sie stan przejsciowy, ktéry przeksztatca sie nastepnie w dosy¢ trwaty zwigzek
posredni (niektore z tego typu zwigzkéw udato sie wyodrebnié). Odszczepienie
anionu chlorkowego przywraca aromatycznos¢ pierscieniowi. Nalezy przypusz-
czac, ze rozktad elektronéw w kompleksie aktywnym jest podobny do rozktadu
elektronéw w zwiagzku przejsciowym. Stabilizujagcy wptyw podstawnikow elek-
tronoakceptorowych, takichjak NO2, SO3H, CN, N2' itp. w pozycjach orto ipara
wigze sie ze zwiekszeniem efektywnos$ci delokalizacji tadunku ujemnego. Nalezy
podkresli¢, ze halogenki arylowe podstawione wymienionymi grupami w pozycji
meta nie ulegaja omawianej reakcji, np.:

Cl OH
fi NaOHaq
noz2 noz2
1,2-dichloro-4-nitrobenzen 2-chloro-4-nitrofenol

Szereg reaktywnosci halogenopochodnych w reakcji SuAr jest odwrotny niz w

reakcji Sn2:

Ar-F > Ar-Cl » Ar-Br > Ar-1
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9.4. ZESTAWIENIE REAKTYWNOSCI HALOGENOPOCHODNYCH

Budowa halogenku

Alifatyczne I-rz.

Alifatyczne Il-rz.

_Alifatyczne Ill-rz.

Benzylowe i allilowe
Winylowe

Fenylowe bez grup
NO02w pozycjach oip

Fenylowe z grupami
NO02w pozycjach oip

Silny Nu Silna B Stab Nu. staba B
np. NaOH w H20, np. KOH w etanolu, abszy uylskahal
CN* N3' for/-BuO~ np. H20, alkoho
Sn2 (KOH), . .
Sn2 (E2) E2 (tert-BuOK) Nie reagujg
Sfj2, E2 (wolniej niz E2 SnlE1l
I-rz.) (wolniej niz Il1-rz.)
E2 E2 SN1, El
Sn2, (1'i11-rz) E2 (lll-rz.) SNZ1, EI (I, i Ill-rz.)

Nie reagujg w powyzszych warunkach. Pod wptywem silnych zasad
i w podwyzszonej temp. moga ulegac reakcji eliminacji E2.

Eliminacja-addycja, At, Ap —

SfjAr
Addycja-eliminacja
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ZWIAZKI
METALOORGANICZNE

10.1. ZWIAZKI SODOORGANICZNE

Zwiazki metaloorganiczne, czyli takie, w ktérych jest obecne wigzanie miedzy
atomem wegla a atomem metalu, bardzo czesto otrzymuje sie w reakcji halo-
genopochodnych (z wyjatkiem fluorozwigzkéw) z metalami. Pierwszymi opi-
sanymi zwigzkami tego typu byly zwigzki sodoorganiczne. Charakteryzujg sie
one nietrwatoscig i duzg reaktywnoscig. Reagujg na przyktad w trakcie otrzy-
mywania z halogenkiem alkilowym, dajac weglowodér posiadajacy podwéjng
w stosunku do halogenku liczbe atomow wegla (reakcja Wurtza). W reakcji tej
substratem moze by¢ wytgcznie halogenek pierwszorzedowy:

Zwiazki arylosodowe sg trwalsze i znalazty zastosowanie w syntezie alkilo-
arenéw. Reakcja ta przebiega bez przegrupowania szkieletu weglowego grupy
alkilowej (reakcja Wurtza-Fittiga):

Obecnie zwigzki sodoorganiczne majg w syntezie marginalne znaczenie.
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10.2. ZWIAZKI MAGNEZOORGANICZNE

Zwiagzki magnezoorganiczne- czvli zwigzki Grignarda. znalazly szerokie za-
stosowanie w syntezie. Otrzymuje sie je w reakcji kazdego typu i rzedowosci
halogenopochodnych (z wyjatkiem fluorozwlazkéw) z metalicznym magnezem.
Rozpuszczalnikami uzywanymi przy ich otrzymywaniu sg bezwodne etery, naj-
czesciej eter dietylowy lub tetrahyd”oruran, ktdre, dzieki mozliwosci tworzenia
komplekséw z atomem magnezuTdoskonale rozpuszczajg produkt, np.:

Mg
(CHjfeCHCI*jJ- (CH3)ICHMgCI
chlorek bezw. chlorek
izopropylu izopropylomagnezu
HiC HsC.
ANC=CHBr % C=CHMgBr
I-bromo-2- ' bromek 2-metylo-
-metylopropen prop-l-enylomagnezu
Mg
THF
jodobenzen jodek fenylomagnezu

Wigzanie miedzy atomami wegla i magnezu jest wigzaniem kowalencyjnym,
a’e z powodu réznicy elektroujemnosci obu atoméw jest ono w znacznym stopniu
spolaryzowane. Atom wegla jest obdarzony czastkowym tadunkiem ujemnym,
dzieki czemu wykazuje silne wtasciwosci zasadowe i nukleofilowe.

5 8+ O
R:C- =Mg®CI0
.0.

Zasadowos$¢ zwigzkow Grignarda przejawia sie w ich sktonnosci do reakcji
2 nawet bardzo stabymi kwasami, np.:
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Mg(OH)X
R'C02MgX

R'NHMgX
RH +
PhOMgX

R'OMgX

R'CACMgX

Produktami tych reakcji sg weglowodér i odpowiednia pochodna fluorowcomag-
nezu. Warto zwroci¢ uwage na ostatnig z wymienionych reakcji, w ktorej z halo-
genku alkilomagnezu otrzymuje sie halogenek alkinylomagnezu. Jest to dogodna
metoda syntezy tego typu zwigzkéw. Hydrolize zwigzkéw Grignarda wykorzy-
stuje sie takze, np. do zastgpienia grupy hydroksylowej atomem wodoru lub do
wprowadzenia atomu deuteru w wybrang pozycje czasteczki. Przyklady wykona-
nia takich przeksztatcen sg podane ponizej:

f w 0 J
PhCH2CH20H  .-------- » PhCH2CH2CI "'e't;;> PhCH2CH2MgCIl — PhCH2CH3
etylowy
ch3 CH, chs
.

Mg /So)
eter h

etylowy (

Z przedstawionych wihasciwosci zwigzkdw magnezoorganicznych wynika, ze ich
otrzymywanie i reakcje z ich udziatem muszgsie odbywa¢ w warunkach bezwodnych.
Ponadto wszystkie reagenty uzywane w reakcjach zachodzacych z udziatem zwigzkow
magnezoorgamCzny¢TTmeTnoga posiada¢ kwasnych atomow wodoru, a takze grupy
nitrowej, karbonylowej i cyjanowej. Reakcjami waznymi z punktu widzenia syntezy
jest nukleofilowe przytgczenie zwigzkdw magnezoorganicznych do spolaryzowanych
wigzan wielokrotnych. Przyklady takich reakcji z zaznaczeniem klasy zwigzkow, jakie
moga by¢ w ten sposdb syntetyzowane, przedstawione sg ponizej:

r*- s~ oOMgX OH
) S+ * 0 8. 8. ]l,O@
RI- C\ + RMgX -» RI—C-R -» R—CH-R
H :
aldehyd alkohol 11-rzedowy”
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r<a8- OMgX

5+ *° 5-5+ |
H-C\ + RMgX H-C—R r-ch2oh
: y
formaldehyd alkohol I-rzedowv
przedtuzenie tancucha
weglowego o jeden atom
OMgX OH
(0] H,00 |
RI— C +  RMgX RI—CI—R » RI— C—R
|
R2 R2 R2
keton alkohol 111-rzedowy
.’O R (0] OMgX OH
Rl—c RMgX—» Rt— C—R RI—C— R -Rl—cl—R- RI—C -R
I
OR2 R R
ester alkohol Il1-rzedowy
O HRI© .0
0=C=0 + RMgX R-C - » R—cC
OMgX OH
ditlenek wegla Jcwas karboksylowy
przedtuzenie tancucha
weglowego o jeden atom
-i©
R>— C=N + RMgX RI— ﬁ— R- Rl— (I:I_ R
NMgX O
nitryl keton

R, R1= alkil, aryl, alk-I-enyl, alk-I-ynyl

Warto zwroci¢ uwage na roznice w reakcjach z udziatem estrow i nitryli.
W pierwszym przypadku przytgczenie pierwszej czasteczki zwigzku Grignarda
daje addukt, ktory samorzutnie rozpada sie do ketonu. Reakcji nie mozna za-
trzymac¢ na tym etapie, poniewaz keton, bedac bardziej reaktywnym niz ester,
reaguje z drugg czasteczka zwigzku magnezoorganicznego, co prowadzi do po-
wstania alkoholu trzeciorzedowego, w ktérym przy atomie wegla zwigzanym
2 grupg hydroksylowag znajduja sie dwa takie same podstawniki pochodzgce od
zwigzku Grignarda. W podobny spos6b reagujg chlorki kwasowe. Przytgczenie
Zwigzku magnezoorganicznego do wigzania potréjnego w nitrylu daje trwatg
w warunkach reakcji sol ketoiminy, ktdra podczas hydrolizy tatwo przeksztatca
s'e Wketon.
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Zwigzki magnezoorganiczne biorg udziat w niektorych reakcjach substytucji
nukleofilowej. Jedng z bardziej pozytecznych reakcji tego typu jest reakcja z ok-
siranami. Przebieg tej reakcji przypomina substytucje nukleofilowa dwuczastecz-
kowa. W reakcji z tlenkiem etylenu otrzymuje sie alkohol posiadajgcy fancuch
weglowy o dwa atomy diuzszy niz halogenek, z ktdrego powstat zwigzek Grig-
narda:

* ( L i

1 i Hjo®
ng—%/jlgx + HzC\—FHz ------ > Rs(%—CHzCHZOMgX ------ *e RC-CH.CH20H
PAS

alktl)hol I-rzedowy
e ~ Ctt przedtuzenie faficucha
| weglowego o dwa atomy

Jesli oksiran jest podstawiony niesymetrycznie, to nukleofil atakuje nizej rzedowy
atom wegla tréjcztonowego pierscienia:

f f,,,o® t

R-5C —MgX + H2C—CHRI-» R3C—CH2CHR*® ------ E R3C—IC"CHR1

, \y
i ° N OMgX b OH

10.3. ZWIAZKI LITOORGANICZNE | MIEDZIOORGANICZNE

Zwigzki litoorganiczne otrzymuje sie z dowolnej jodo- lub bromopochodnej
(chloropochodne reagujg gorzej) przez ogrzewanie z metalicznym litem w eterze
lub weglowodorze (np. pentanie lub heksanie):

CH3CH2CH2CH2Br CH3CH2CH2CH2Li
bromek butylu lub pentan butylolit
Br Li
bromobenzen fenylolit

Podobnie jak zwigzki magnezoorganiczne wykazujg whasciwosci zasadowe i nu-
kleofilowe, ale ze wzgledu na dalej posunietg polaryzacje wigzania C-Li (wieksza
réznica elektroujemnosci miedzy tymi pierwiastkami) ich reaktywnosc jest wieksza.
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Zasadniczo moznaje uzywac we wszystkich wymienionych poprzednio przy oma-
wianiu zwigzkéw Grignarda reakcjach (patrz, np. reakcja butylolitu z ditlenkiem
wegla), ale ze wzgledu na duzg wrazliwos$¢ na wilgoc¢ i utlenianie (zapalaja sie¢ na
powietrzu) operowanie nimi jest trudniejsze. Niemniej roztwory zwigzkdéw litoor-
ganicznych, zwilaszcza butylolitu i /er/-butylolitu, w eterach i weglowodorach sg
dostepne w handlu i powszechnie stosowane w laboratoriach zwtaszczajako mocne
zasady.

CH3CH2CH2CH2Li CH3CH2CH2CH2C O ~
butylolit 2' H3° kwas pentanowy

W reakcji zwigzkoéw litoorganicznych z jodkiem miedzi(l) prowadzonej w ni-
skiej temperaturze otrzymuje sie dialkilomiedziany(l) litu, zwigzki mniej reak-
tywne niz litoorganiczne i szeroko stosowane w syntezie:

2R —Li + Cul ----me- » R2Cu Li + Lfl

dialkilomiedzian(l) litu
odczynnik Gilmana

Ich zaletg jest to, Ze reagujg z bromkami lub jodkami pierwszorzedowych alkili,
2 bromkami lub jodkami typu winylowego i fenylowego, z chlorkami kwasowy-
mi a takze z a,/3-nienasyconymi zwigzkami karbonylowymi (zob. rozdz. 15.3)
z utworzeniem nowego wigzania C-C, np.:

(£)-1 -bromopropen reakcja przebiega
z zachowaniem konfiguracji

R2Cu©[i© + + CuR + LiBr

reakcja przebiega bez izomeryzacji tafcucha R
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R2CU0 L® + Ri—C*  —ooemeee » R—Cc* + CuR + Lic

NC#+ R

Ponadto, stosowana w reakcji jodo- lub bromopochodna moze zawiera¢ inne
grupy funkcyjne, np. OH, CO2H, COR, N 02 Warto przypomnie¢, ze obecnos¢
tych grup uniemozliwiata reakcje zwigzkow je zawierajacych ze zwigzkami lito-

i magnezoorganicznymi.
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ALKOHOLE I FENOLE

11sl. BUDOWA | WELASCIWOSCI

Zwiazki, w ktorych grupa funkcyjng jest grupa OH, czyli grupa hydroksylowa
albo inaczej wodorotlenowa, dzielg sie na: alkohole (grupa OH jest w nich zwiazana
2 atomem wegla Csp, R-OH, R = alkil), fenole (grupa OH jest zwigzana z aroma-
tycznym atomem wegla, Ar-OH) i, bedace na ogdt zwigzkami nietrwatymi, enole
(grupa OH jest zwiazana z atomem wegla Csp2 alkenowego wigzania podwdjnego,
C=C-OH). Grupa OH w alkoholach moze by¢ zwigzana z atomem wegla 0 réznej
rzedowosci. Stad alkohole dzielg sie na pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe. Spe-
cyficzng grupe stanowig te alkohole, w ktérych grupa OH jest zwigzana z atomem
w?gla Cv3 ktory sasiaduje z alkenowym wigzaniem podwojnym C=C (alkohole
~PU allilowego) lub z pierscieniem aromatycznym (alkohole typu benzylowego).
Przyktady zwigzkow hydroksylowych réznego typu przedstawiono na rys. 11.1.

OH CH2-OH

[CH2=CH-OH] ch2=ch-ch2-0h

fenol enol alkohol allilowy alkohol benzylowy
(nietrwaty)

Rys. 11.1. Przyktady zwigzkéw hydroksylowych réznego typu

Zwiazki hydroksylowe sg znacznie bardziej polarne niz weglowodory. Tlen
Jest pierwiastkiem bardziej elektroujemnym niz wegiel i wodér, dlatego wigzania
C-0 i O-H sg spolaryzowane w kierunku zaznaczonym na wzorze:

H
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O wielkosci momentu dipolowego zwigzkéw hydroksylowych decyduje takze
obecnos¢ i rozmieszczenie wolnych par elektronéw atomu tlenu. Moment dipolo-
wy metanolu wynosi 1,7 D.

Wiasciwosci fizyczne zwigzkéw hydroksylowych, odrdzniajgce je od weglo-
wodorow i fluorowcoweglowodoréw, wynikaja w gtéwnej mierze z ich zdolnosci
do tworzenia wigzan wodorowych, bedacych oddziatywaniem miedzy hydrok-
sylowym atomem wodoru jednej czasteczki i elektronami atomu tlenu innej czg-
steczki alkoholu lub innego zwiazku, np. wody:

R RI R R
|
-on ,-Ov -0. ,OI S
H HH H H
"0/ '0
| |
R H

Na skutek takich oddziatywan nastepuje asocjacja czasteczek - powstajg aglo-
meraty. Z tego powodu temperatura wrzenia alkoholi jest znacznie wyzsza od tempe-
ratury wrzenia weglowodoréw o poréwnywalnej masie czasteczkowej ijest ona tym
wyzsza, im wiecej grup hydroksylowych zwigzek posiada (tab. 11.1). Wyzsza energia
potrzebna do przeprowadzenia alkoholu w stan gazowy wynika z koniecznosci roze-
rwania licznych wigzan wodorowych, ktérych energia wynosi 17-34 kJ/mol.

Tabela 11.1. Poréwnanie temperatury wrzenia zwigzkéw o podobnej masie czgsteczkowej nieposia-
dajacych i posiadajacych grupe hydroksylowg

Zwigzek CH3CH3 CH30H CH3CH2CH3 CH3CH20H CH3CH2CH20H HOCH2CH20H

Tempe-
ratura
wrzenia
[°C]

-88 +65 -42 +78 +97 +197

Miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe sg przyczyng zwiekszonej rozpusz-
czalnosci alkoholi i fenoli w wodzie. Alkohole o matej masie czasteczkowej mie-
szajg sie z wodg w kazdym stosunku. Wraz ze wzrostem fragmentu hydrofobowe-
go alkoholu, czyli tancucha weglowego, jego rozpuszczalno$é w wodzie maleje.
Wyzsze alkohole jednowodorotlenowe sg w wodzie nierozpuszczalne (tab. 11.2).

Tabela 11.2. Zalezno$¢ rozpuszczalnosci alkoholi w wodzie od dtugosci taficucha alifatycznego

metylowy, etylowy,

Alkohol propylowe i /er/-butylowy

butylowy pentylowy heksylowy

Rozpuszczalnos$é

00 8 2 1
w g na 100 ml H20
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Réwniez fenole dzieki miedzyczasteczkowym wigzaniom wodorowym rozpusz-
czajg sie w wodzie lepiej niz inne zwigzki aromatyczne. W 100 ml wody mozna roz-
pusci¢ ok. 9 g niepodstawionego fenolu, podczas gdy rozpuszczalno$é toluenu wynosi
W)6 g a fluorobenzenu 0,2 g. Tworzenie miedzyczasteczkowych wigzan wodoro-
wych miedzy czasteczkami fenoli wykorzystuje sie nieraz do celéw praktycznych.
Istnienie takich wigzan zmniejsza znacznie prezno$¢ par zwigzku w poréwnaniu
z preznoscig par zwigzku, ktéry takich wigzan nie tworzy. Zwigzki takie mozna roz-
dzieli¢ za pomocg destylacji z parg wodng. Przykladem moze by¢ rozdziat miesza-
niny o- i /%hydroksyacetofenondw otrzymywanych w reakcji Friesa z octanu fenylu
(zob. rozdz. 11.4.4) lub mieszaniny o- i/*-nitrofenoli, produktéw nitrowania fenolu
(zob. rozdz. 11.4.2). W izomerach orto obu wyzej wymienionych zwigzkéw wyste-
pujg mocne wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe (rys. 11.2), co uniemozliwia
tworzenie wigzan miedzyczasteczkowych, czyli asocjacje czasteczek. Dzieki temu
Preznos¢ par tych zwigzkow jest znacznie wieksza od preznosci par zasocjowanych
'zorner6éw para i dlatego destylujg one z parg wodng znacznie szybciej.

O
p-nitrofenol tworzy o-nitrofenol tworzy
miedzyczasteczkowe wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe wigzania wodorowe

%s. 11.2. Miedzyczasteczkowe i wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe w nitrofenolach

U.2. KWASOWOSC ALKOHOLI | FENOLI

2 powodu znacznej réznicy w elektroujemnosci atoméw tlenu i wodoru wigza-
nie O-H jest mocno spolaryzowane i ma tendencje do heterolitycznego rozpadu,
w Wyniku ktdrego powstaje proton i anion alkoholanowy lub fenolanowy:



Stopien dysocjacji, ktory jest miarg kwasowosci zwiazku hydroksylowego,
zalezy od trwatosci powstajacego anionu. Nalezy oczekiwaé, ze aniony alkohola-
nowe, w ktérych grupa alkilowa, bedac podstawnikiem elektronodonorowym, nie
ma mozliwosci delokalizacji tadunku ujemnego, sg czasteczkami mniej trwatymi
niz aniony fenolanowe, w ktorych, dzieki sprzezeniu p-n, fadunek jest zdelokali-
zowany i czesciowo znajduje sie w obrebie pierScienia aromatycznego.

Miarg kwasowosci alkoholi i fenoli podobnie jak innych kwas6éw jest stata
Ka (lub pA?, zob. rozdz. 6). Usytuowanie alkoholi i fenoli wsréd innych kwasow
organicznych obrazujg dane z tab. 11.3.

Tabela 11.3. Przyblizone warto$ci p/Q wybranych zwigzkéw organicznych oraz wody i amoniaku

Kwas p*a Sprzezona zasada
CH3(CH2)2CH2-H -60 CH3(CH2)2CH2-(Li)
h2n-h -35 h2n©
HC=C-H -22 Cmc®

C2H50-H 16,0 c2h5©
HO-H 15,7 HOO
c6h50-h 9,9 c 6h500©
ch3co2h 4,8 ch3co20

Kwasowos¢ alkoholi mierzona w wodzie maleje ze wzrostem ich rzedowosci
i jak sie przypuszcza, wynika to ze zwigzanej z przeszkodami przestrzennymi efek-
tywnosci solwatacji, a wiec stabilizacji anionu alkoholanowego przez czasteczki
wody. W roztworze metanol jest bardziej kwasny (pAa= 15,5) od etanolu (pKa= 16)
i alkoholu fort-butylowego (pKa= 18), natomiast w fazie gazowej kwasowos¢ alko-
holu /er/-butylowego jest wieksza niz metanolu. Drugim czynnikiem decydujagcym
o kwasowosci alkoholi jest wptyw indukcyjny podstawnikdéw. Podstawniki elektro-
noakceptorowe stabilizujg anion alkoholanowy i zwiekszaja kwasowos$¢ alkoholu,
np. warto$¢ pKadla CF3CH20H wynosi 12,4, adla (CF3)3COH - 5,4.

f3 0
F3C—C-OH h2o h3 + f3c- -C—@
}

CF3
cf3

anion stabilizowany wptywem
indukcyjnym grup CF3; zwiekszona
kwasowos¢ alkoholu

Na kwasowos$¢ fenoli majg wptyw podstawniki znajdujgce sie przy pier-
Scieniu aromatycznym. Podstawniki elektronoakceptorowe, zwitaszcza w po-
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zycjach orto ipara w stosunku do grupy hydroksylowej, zwiekszajg, a pod-
stawniki elektronodonorowe w tych pozycjach, zmniejszajg kwasowos¢ fenolu.
(Ta prawidtowos$¢ nie zawsze jest spetniona w przypadku fenoli podstawionych
Podstawnikami elektronodonorowymi w pozycji meta). Mozna to wytluma-
czyé, rozpatrujgc delokalizacje tadunku ujemnego w anionie fenolanowym; im
jest ona efektywniejsza, tym stabilniejszy jest anion, a wiec tym mocniejszym
kwasem jest fenol. p-Nitrofenol jest mocniejszym kwasem niz fenol, poniewaz
w delokalizacji tadunku ujemnego w jego anionie bierze dodatkowo udziat gru-
Pa nitrowa.

:OH

W anionie />-metoksyfenolanowym sprzezenie p-n z udziatem ujemnie natado-
wanego atomu tlenu konkuruje z podobnym sprzezeniem, w ktérym biorg udziat
°rbitale p metoksylowego atomu tlenu. Sprzezenie to zmniejsza efektywnos$é
delokalizacji tadunku ujemnego, co powoduje, ze /?-metoksyfenol jest kwasem
stabszym niz fenol.

:OH

:OCH3 :OCH3

:010 :0:Q

0 \ 1'0
©och3 ©och3 ©och3

177



Podane przykiady ilustrujg wptyw podstawnikow na kwasowos¢ fenoli:

Bioragc pod uwage powyzsze informacje oraz pamietajgc, ze im stabszy jest
kwas, tym silniejsza jest sprzezona z nim zasada oraz, ze silniejsza zasada wypie-
ra stabszg z kwasu, mozna wywnioskowac w jakich reakcjach powstajg fenolany
(sole fenoli) i alkoholany (sole alkoholi) (zob. tab. 11.3). Fenolany otrzymuje sie,
dziatajac na fenol zasadg sodowa, ajesli trzeba zachowaé srodowisko bezwodne
- alkoholanem albo jeszcze silniejszg zasadg. Reakcja z wodorotlenkami stuzy do
odrézniania fenoli od alkoholi. W przeciwienstwie do alkoholi, fenole rozpusz-
czajg sie w wodnych roztworach zasad (dajac fenolany). Alkoholanéw nie moz-
na (z nielicznymi wyjatkami) otrzymywac w reakcji z wodorotlenkami sodu lub
potasu w Srodowisku wodnym. Konieczne jest zastosowanie silniejszych zasad,
takich jak np. wodorek sodu, butylolit czy amidek sodu i srodowisko bezwodne.
W praktyce alkoholany, np. sodu, najczesciej otrzymuje sie, dziatajac na alkohol
metalicznym sodem lub wodorkiem sodu. Przyktady reakcji otrzymywania feno-
lanow i alkoholanéw:

ONa

+ NaOH ----- >LS U + H20

ONa
+ C.H%ONa -— » | + C.HSOH

ROH + C:H.U » ROLi + CiHuw
2ROH + 2Na ----- » 2RONa + H

ROH + NaH —» RONa + H
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11.3. REAKCJE ALKOHOLI

11-3.1. REAKCJE Z HALOGENOWODORAMI

Przy omawianiu reakcji substytucji nukleofilowej zwr6cono uwage na to, ze gru-
Pa hydroksylowa jest grupg bardzo zle odchodzaca ijej bezposrednie podsta-
wienie innym nukleofilem nie jest mozliwe. Aby tego dokona¢, nalezy najpierw
Przeksztatci¢ ja w grupe tatwiej odchodzaca. Jeden ze sposobdéw modyfikowania
grupy hydroksylowej, polegajacy najej protonowaniu, wykorzystuje sie w reak-
cjach alkoholi z halogenowodorami. Wszystkie alkohole reagujg z kwasami ha-
logenowodorowymi, ale warunki reakcji zalezg od rodzaju (np. od rzedowosci)
uzytego alkoholu irodzaju kwasu. W kazdym przypadku pierwszym etapem re-
akcji jest protonowanie atomu tlenu grupy hydroksylowej. Powstata w ten sposéb
1 alkilooksoniowa ulega substytucji anionem halogenkowym (w przypadku al-
koholi pierwszorzedowych), przy czym grupg odchodzacg jest trwata, obojetna
czasteczka wody, albo tez ulega samorzutnemu rozpadowi na czasteczke wody
lkarbokation, ktory nastepnie reaguje z nukleofilem (w przypadku alkoholi dru-
8°- i trzeciorzedowych):

HX © © SNIlubSN2
ROH ===== ROH2X RX + H20

sol
alkilooksoniowa

Wszystkie alkohole drugo- i trzeciorzedowe reagujg ze stezonym kwasem jo-
dowodorowym. Ponadto ze stezonymi kwasami bromowodorowym i solnym rea-
8uwg alkohole trzeciorzedowe:

HClstez. temP' Pok.

(CH33COH  ------mmmmmmmmmmeee- » (CH3)3cC1
alkohol tert-butylowy chlorek /ert-butylu
CH3 CH3 Pewe’i CH3 q ch3
H3C -c-*"0H + H®=== H3C—C-»-*-OH2 h3c —CO H3c—C—cClI
ch3 ch3 CH3 Ch3

plaski, trwaty
karbokation 1ll-rz.
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Do zajscia reakcji miedzy tymi dwoma kwasami a alkoholami drugorzedowy-
mi niezbedne jest uzycie katalizatora, a mianowicie stezonego kwasu siarkowego
albo fosforowego w przypadku kwasu bromowodorowego, a w przypadku kwasu
solnego - chlorku cynku:

ch3ch2chch3 -—----- » CH3CH2CHCHS3
h2S04 st 1
OH Br
butan-2-ol 2-bromobutan

Reakcje alkoholi drugo- i trzeciorzedowych z kwasami halogenowodorowymi
przebiegajg wedtug mechanizmu Snl. Jesli zatem do reakcji uzyje sie alkoholu
optycznie czynnego, to produktem bedzie racemiczna mieszanina fluorowcopo-
chodnych:

hs 20
-c—OH (/?)-butan-2-ol
hx VvV
H
+ 10
1
powoli
H5C H5c 27 I h5c2
© - h2o
.C-OH2 =%= ..C—Br + Br—C.
H3C ™/ " sNI H3C -/ V'CH3
H H H

(~?)-2-bromobutan (5)-2-bromobutan

Alkohole pierwszorzedowe reagujg z kwasami halogenowodorowymi w obec-
nosci katalizatorow. W przypadku kwasow bromo- i jodowodorowego sg nimi
stezony kwas siarkowy” lub fosforowy. Ich zadaniem jest utatwienie powstania
soli oksoniowej. Reakcje przebiegajg wedtug mechanizmu SN2:

48-proc. HBr, Al
CH3CH2CH2CH20H — F@--—-b CH3CH2CH2CH2Br

butan-I-ol 1-bromobutan
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© HCs © & / CBT

e .C—O0H. Br OH: Br- h2o

Anion chlorkowy jest stabszym nukleofilem niz anion jodkowy czy bromkowy,
dlatego do zastgpienia grupy hydroksylowej atomem chloru podczas reakcji alko-
holu pierwszorzedowego z kwasem solnym konieczne jest efektywniejsze osta-
bienie wigzania C-0O, niz to, jakie nastepuje w wyniku protonowania atomu tlenu.
Zadowalajace ostabienie tego wigzania osigga sie, kompleksujac alkohol, ktory
dzieki posiadanym na atomie tlenu parom elektrondw jest zasadg Lewisa, chlor-
kiem cynku (kwasem Lewisa):

/ H HClitez
chsch.ch.ch2oh ZnC'2» CH:CH.CH.CH2* -0 © - » CH: CH:.CH.CH.Cl
ZnCl. At
butan-I-ol © 1-chlorobutan

O tym, ze reakcja alkoholi drugo- i trzeciorzedowych z kwasami fluorowco-
wedorowymi przebiega wedtug mechanizmu Snl, Swiadczy zdarzajgce sie w
n'ektérych przypadkach inne potozenie atomu fluorowca w produkcie w stosunku
d° potozenia grupy hydroksylowej w substracie:

h3c
H3C ,.h©
CH—CH—CHs; -----—-- p HHC—C—CH-CH:

" I f
H 2 "H> —

.C OH H

3-metylobutan-2-ol
H3C h3c
©

B I
h3C-C©-Ch2-Ch3 -» HX— —CH-CH:

Br
2-bromo-2-metylobutan

Taka sytuacja ma miejsce wtedy, gdy powstajacy karbokation moze ulec prze-
grupowaniu do karbokationu trwalszego, wyzej rzedowego. Takie przegrupo-
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wania rzadko zdarzajg sie w reakcjach z udziatem alkoholi pierwszorzedowych,
co potwierdza teze, ze w tym przypadku w reakcji nie bierze udziatu karboka-
tion.

11.3.2. REAKCJE Z CHLORKIEM TIONYLU I HALOGENKAMI FOSFORU

Z alkoholi pierwszo- i drugorzedowych mozna otrzymywacé chlorki alkilowe
w reakcji z chlorkiem tionylu wobec pirydyny. Chlorek tionylu, ktéry mozna
traktowac jako chlorek kwasu siarkowego(1V), w reakcji z alkoholem daje ester.
W ten sposob Zle odchodzaca grupa hydroksylowa zostaje przeksztatcona w do-
brze odchodzaca grupe estrowg. Wydzielajacy sie chlorowodor jest wigzany przez
pirydyne, tworzac sol pirydyniowg. Jest ona zrédtem aniondw chlorkowych, ktore
w nastepnym etapie reagujg z powstatym estrem wedtug mechanizmu Sn2. Jesli
do reakcji uzyje sie chiralny alkohol, to otrzymany chloroalkan bedzie miat prze-
ciwng do niego konfiguracje absolutna:

(fi)-2-chlorobutan

Jesli reakcje optycznie czynnego alkoholu z chlorkiem tionylu prowadzi sie bez
dodatku pirydyny, to produktem jest chlorek alkilu o takiej samej konfiguracji
co alkohol - reakcja przebiega z retencjg konfiguracji. Reakcja ta ma marginalne
znaczenie praktyczne.

W podobny spos6b przebiega reakcja alkoholi z chlorkami i bromkami fosfo-
ru, PX3 i PX5, ktére mozna traktowaé jako halogenki kwaséw fosforowego(lll)
i fosforowego(V). W pierwszym etapie powstajg estry odpowiedniego kwasu nie-
organicznego, ktére nastepnie w reakcji sn2 z odpowiednim anionem dajg chlorki
lub bromki alkilowe:
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Br
chxh2 rcrscHa M\ s
OH + PBI3 —— > BrA Qs P— Br

H! " H
Bl mat

(5)-butan-2-ol

H
CH3 I
dalsze reakcje
(,R)-2-bromobutan z alkoholem

[
h3po3
w reakcji alkoholi z halogenkami kwasu fosforowego(V) powstajajako produkty
uboczne trihalogenki fosforylu (X3P=0) oraz HX. Dlatego do otrzymywania ha-
logenkdw alkilowych czesciej stosuje sie halogenki fosforu(lll).

Halogenki fosforu sa wrazliwe na wilgo¢. Aby unikngé zwigzanych z tym
praktycznych niedogodnosci mozna je generowac in situ z mieszaniny czerwone-
go fosforu i bromu lub jodu. Na przykiad, powstajacy w reakcji jodu z fosforem
trjodek fosforu reaguje z alkoholem metylowym, dajac jodek metylu.

2P + 312 - > 2 Pl

2> \czerwony

11-3.3. REAKCIJE Z UDZIALEM TOSYLANOW

bardzo dogodng metodg przeksztatcania grupy hydroksylowej w grupe tatwo od-
chodzacy jest jej estryfikacja za pomoca chlorku kwasu p-toluenosulfonowego
(tzw. chlorku tosylu):

O=S|=O

(S)-butan-2-ol chlorek tosylu tosylan (5)-1-metylopropylu
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Anion tosylanowy jest jonem trwatym, bardzo tatwo ulegajgcym podstawieniu
réznymi nukleofilami. Zaletg tosylowych pochodnych alkoholi jest réwniez to,
ze w poréwnaniu z halogenkami alkilu trudniej ulegajg reakcji eliminacji E2. Na
przyktad, w reakcji bromku sec-butylu z etanolanem sodu gtéwnym produktem
jest mieszanina izomerycznych butendéw, natomiast tosylan sec-butylu (1-metylo-
propylu) daje w tych warunkach gtéwnie produkt podstawienia, eter:

+ EtO - EtO - ¢

eter etyIowo—(/?)—l—mestylopropylowy CIH3

HsC2 /C 2Hs

OTOS + N :C© n=c¢c— e +
H \'H

H3C chs

.. ; 0=S=0
tosylan (S)-l-metylo- (/?)-2-metylobutanonitryl |
“propylu Q C2HS5 °0
+ CHJ-C ‘C— 0 anion tosylanowy
No O h3c i h
chs

octan (/?)-!-metylopropylu

Warto zwrd6ci¢ uwage na ostatnig z przedstawionych reakcji. Jej produkt poddany
hydrolizie zasadowej w tagodnych warunkach (mate stezenie zasady, niezbyt wy-
soka temperatura) da alkohol o przeciwnej konfiguracji absolutnej w stosunku do
alkoholu wyjsciowego:

Q/g CeHs  Naom, £ 5
—0 He — + CH3CONa
hsc' V h
chs CHs
octan (/?)-!-metylopropylu (/?)-butan-2-ol

11.2.4. DEHYDRATACJA (ODWODNIENIE) ALKOHOLI

Alkohole odwadnia sig, ogrzewajac je ze stezonym kwasem siarkowym lub fosfo-
rowym. Warunki reakcji zalezg od rzedowosci alkoholu. Alkohole wyzej rzedowe
odwadniajg sie w tagodniejszych warunkach.

W wyniku odwodnienia alkoholu otrzymuje sie zwykle mieszanine alkendw,
przy czym przewaza powstajgcy zgodnie z reguta Zajcewa alken bardziej pod-
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stawiony, czyli trwalszy. W reakcji odwodnienia 2-metylobutan-2-olu powstaje
sze$ciokrotnie wiecej 2-metylobut-2-enu niz 2-metylobut-1-enu:

X<
CH: cCrG/'C CH:
| 20-proc. H2S04 |
CH:CH2COH = - — - » CHSCH:C(CHa)z + chsch:c=ch:
chs
2-metylobutan-2-ol 2-metylobut-2-en 2-metylobut-1-en

Podczas dehydratacji butan-1-olu powstaje but-2-en:

75-proc. H2S0O4

chsch.ch.ch2o0h = --—--—-- — » chsch=chch:
butan-I-ol but-2-en
produkt gtéwny

Nalezy zauwazy¢, ze zaden z atomdéw wegla tworzgcych wigzanie podwdjne
w produkcie nie byt zwigzany z grupg hydroksylowa. Mozna to wyjasnic, roz-
wazajac przebieg reakcji. Dehydratacja alkoholi, niezaleznie od ich rzedowosci,
zachodzi wedtug mechanizmu EIl. Powstajgce przejsciowo karbokationy ulegajg
Przegrupowaniu, jesli w wyniku takiego przegrupowania moze powsta¢ karbo-
kation trwalszy, np. wyzej rzedowy. Przegrupowanie polega na przeniesieniu
anionu wodorkowego lub anionu metylowego od atomu wegla sasiadujgcego
z tadunkiem dodatnim do atomu wegla posiadajgcego ten tadunek. Dopiero ten
trwalszy karbokation stabilizuje sie przez odszczepienie protonu od sgsiedniego
atomu wegla. Jak wida¢ moze to prowadzi¢ do znacznych zmian strukturalnych
S/Weletu weglowego. Warto tez zauwazy¢, ze w reakcji z 2-metylobutan-2-olu
1 2-metylobutan- 1-olu otrzymuje sie takg samg mieszanine alkenow:

?Hj CHs CHs
H2504, At I © I
CHCH.CHCH2OH ------------ » chsch.c—ch: chsch-c-ch.t
-h2 | © |
2-metylobutan-I-ol H H H
N | J '
:OS03H
\ f H3
CH3CH:C(CH3)2 + chsch.c=ch:.
2-metylobut-2-en 2-metylobut-1-en
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ch3 ch3 ch3ch3

| H2S0s, a1 | © | /
ch3 —chch3 — v » ch3c —chch3 — * ch2-¢c— { ch3
1 \ -H20 i A 1 ©
CH3 OH u, H H
3,3-dimetylobutan-2-ol CH)
:0S03H
* CH3

(CH3)2C=C(CH3)2 + (CH3)2CHC=CH2

2,3-dimetylobut-2-en 2,3-dimetylobut-1-en

11.3.5. ESTRYFIKACJA

Alkohole reaguja z kwasami karboksylowymi (wobec katalitycznych ilosci moc-
nych kwasow, np. siarkowego lub p-toluenosulfonowego) oraz bezwodnikami
i chlorkami tych kwaséw, tworzac estry:

HO©
RCH20H + R’CO02H — R'C02CH2R + H20 reakcja odwracalna
alkohole 1'i Il-rz.
ROH + (R‘C0)20 ----—-—-- » R'CO2R + R'COZ2H
ROH + R'COCI - *a R’CO02R + HC1

Fenole ulegajg estryfikacji w reakcji z bezwodnikami lub chlorkami kwasowymi:

HO
AiOH + (R‘C0)20 ---—---- » R'CO02Ar + r'CO2H
ArOH + R'COCIl - » R'C02Ar + HC1
NaOH ay

Reakcja estryfikacji bedzie oméwiona bardziej szczegdtowo w czesci dotycza-
cej kwasow karboksylowych.
11.3.6. UTLENIANIE ALKOHOLI
Alkohole pierwszo- i drugorzedowe #tatwo ulegajg utlenieniu odpowiednio do

kwasow i ketonéw. NajczeSciej stosowanymi odczynnikami utleniajgcymi sa:
wodny roztwor nadmanganianu potasu, roztwdr dichromianu sodu w rozcich-
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czonym kwasie siarkowym, tritlenek chromu w mieszaninie kwasu siarkowego,
wody iacetonu (tzw. odczynnik Jonesa).

OO
RCH20H ----[-qb RC
XOH
R\ Rn
chon 2 Re g
R R

[O] = KMn04/H20 , Na2Cr207/H2504/H20
lub odczynnik Jonesa

Utlenianie alkoholi pierwszorzedowych do aldehydéw, ze wzgledu na ta-
twos¢ z jakg aldehydy utleniajg sie do kwaséw, wymaga zastosowania specjal-
nydl:odczynnikdw. Sa to, np. kompleks tritlenku chromu z pirydyna (CrC>3*Py2)"
w chlorku metylenu, tzw. odczynnik Collinsa, lub chlorochromian pirydyniowy
([PyH]+[Cr0 3CI] ) w chlorku metylenu, tzw. odczynnik Coreya oznaczany cze-
sto skrétem PCC. Odczynniki te nie utleniajg wigzan podwaojnych. Ich zaletajest
rewniez to, ze utlenianie odbywa sie w warunkach bezwodnych:

o P
r __ CH20H ol > R_Cy [O] = odczynnik Collinsa lub Coreya
nh
Rn [O] rn Py =
CHOH  ------- > C=0 N
R}/ R/ pirydyna

W pewnych przypadkach utlenianie alkoholi pierwszorzedowych do aldehy-
dow mozna tez przeprowadzi¢ za pomocg dichromianu sodu w rozcieficzonym
kwasie siarkowym. Warunkiem jest, aby aldehyd miat dostatecznie niskg tem-
perature wrzenia, co pozwolitoby najego oddestylowywanie w miare powsta-
wania:

Na2Cr20 7 /P
ch3ch2h2h2oh - » chXhZXZhZXZv
HSO4
temp. wrz. 118°C termp. wrz. 76°C
wydestylowywany ze
Srodowiska reakcji
W miare powstawania
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11.4. REAKCJE FENOLI

11.4.1. REAKCJA BROMOWANIA

Grupa hydroksylowa, dzieki silnemu dodatniemu efektowi mezomerycznemu,
jest w stosunku do pierscienia aromatycznego podstawnikiem bardzo silnie elek-
tronodonorowym. Dlatego fenole sg zwigzkami bardzo podatnymi na reakcje sub-
stytucji elektrofilowej. Na przykiad, reakcja bromowania fenolu w wodzie lub
kwasie octowym przebiega natychmiastowo, w temperaturze pokojowej i bez ka-
talizatora, ajej produktem jest 2,4,6-tribromofenol:

OH

H20 lub CH3CO02H

fenol 2,4,6-tribromofenol

Duza szybkos$¢ tej reakcji jest spowodowana tym, ze w wyniku dysocjacji
fenolu w wodzie powstaje anion fenolanowy, ktérego pierscien jest jeszcze bar-
dziej podatny na substytucje elektrofilowg niz fenol niezdysocjowany. Otrzy-
manie /?-bromofenolu jest mozliwe, jesli reakcje bromowania przeprowadza sie
w niskiej temperaturze i uzywa rozpuszczalnika mniej polarnego, disiarczku

wegla:

OH

fenol p-bromofenol

11.4.2. REAKCJA NITROWANIA

Ze wzgledu na duzg tatwos¢ utleniania, fenoli nie mozna nitrowa¢ mieszaning
nitrujacy (stez. kwas azotowy jest silnym utleniaczem). Jednak, stosujac rozcien-
czony kwas azotowy, mozna otrzymac¢ mieszanine o- i”-nitrofenolu:
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no?2
fenol o-nitrofenol (30-40%) /"-nitrofenol (10-20%)

Reakcja przebiega prawdopodobnie w dwoch etapach. W pierwszym naste-
puje nitrozowanie fenolu, a w drugim - utlenienie grupy nitrozowej (-N=0) do
nitrowej. Mimo umiarkowanej wydajnosci (substrat ulega czeSciowemu utlenie-
niu) reakcje te stosuje sie do syntezy obu nitrofenoli. Ich rozdziatu dokonuje sie
za pomocg destylacji z parg wodng (patrz rozdz. 11.1).

11.4.3. REAKCJA SULFONOWANIA ~ P

Fenole ulegajg sulfonowaniu pod wptywem stezonego kwasu siarkowego. Re-
akcje te mozna zatrzymac¢ na etapie wprowadzenia jednej grupy sulfonowej.
Charakterystyczne dla tej reakcji jest to, ze miejsce podstawienia grupy sulfo-
nowej zalezy od temperatury. Sulfonowanie jest reakcjg odwracalng. W niskiej
temperaturze reakcjajest kontrolowana kinetycznie (przewaza produkt orto, po-
wstajacy szybciej), a w wyzszej - termodynamicznie (przewaza produkt para,
trwalszy):

OH
SO03H
kwas 2-hydroksybenzenosulfonowy
kwas 4-hydroksybenzenosulfonowy
so3h

Odwracalnos¢ reakcji sulfonowania mozna wykorzysta¢ do blokowania pozy-
@>orto lub para pierscienia fenolowego. Na przykfad, chcac otrzymac 2,6-dibro-



mofenol, najpierw otrzymuje sie kwas p-hydroksybenzenosulfonowy, z ktérego,
po zbromowaniu, usuwa sie grupe sulfonowa, ogrzewajac produkt w srodowisku

kwasnym:
OH OH OH
7 Br/
H28CH, stez. 2 Br2
""""" > s - T
100°C h2o !
so3n so3nh
fenol kwas 4-hydroksy- kwas 2,6-dibromo-
benzenosulfonowy -4-hydroksy-

benzenosulfonowy

V 11.4.4. REAKCJE ACYLOWANIA | ALKILOWANIA

2,6-dibromofenol

Reakcja Friedla-Craftsa przebiega z fenolami trudno, poniewaz fenole, bedac za-
sadami Lewisa, tworzg z chlorkiem glinu trwate kompleksy. Reakcje acylowania
przeprowadza sie czesto w dwoch etapach. Najpierw otrzymuje sie odpowiedni
ester fenolu, ktoéry nastepnie poddaje sie przegrupowaniu (przegrupowanie Frie-
sa), stosujac jako katalizator kwas Lewisa. Podobnie jak w przypadku sulfonowa-

nia, kierunek reakcji tez zalezy od temperatury:

(IIZCHS

Alkilowanie fenoli przeprowadza sie za pomocg alkendéw, a takze alkoholi
drugo- lub trzeciorzedowych, stosujgc kwas protonowy (np. MF) jako kataliza-
tor. Przyktadem jest reakcja otrzymywania 2,6-di-/er/-butylo-4-metylofenolu, an-
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tyutleniacza, stosowanego w przemysle spozywczym do zapobiegania jetczeniu
thuszczy:

OH OH
\(CH3X. C(CH33

+ 2CH2=C(CH3?2

AN~
c c~cm3 CH3
C Ni 2,6-di-<ert-butylo-4-metylofenol
Oikt> U-Ye

1-4.5. REAKCJA KOLBEGO

Reaktywno$¢ pierscienia aromatycznego fenolu mozna dodatkowo zwigkszy¢,
Przeprowadzajgc fenol w fenolan. Ujemnie natadowany atom tlenu jest podstaw-
nikiem na tyle silnie elektronodonorowym, ze umozliwia zajscie reakcji substy-
tucji z nawet tak stabym elektrofilem, jakim jest ditlenek wegla - reakcja ta nosi

nazwe reakcji Kolbego:

CoOH

kwas salicylowy

Otrzymywany w reakcji Kolbego kwas salicylowy wykorzystuje sie do syntezy
aspiryny;
OH OCOCH3

CO2H cozh
(CH3C0)20
-
HO©

kwas 2-acetoksy-
benzoesowy (aspiryna)
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11.5. ETERY

11.5. WLASCIWOSCI

Etery mozna formalnie traktowac jak pochodne alkoholi lub fenoli, w ktérych
atom wodoru grupy hydroksylowej zastgpiono grupg alkilowg lub arylowg, R -
0 -R1(R, R1= alkil, aryl; jesli R = R1- eter symetryczny, je$li R * R1- eter
niesymetryczny). Etery petnig bardzo wazng role w syntezie organicznej. Sg one
znakomitymi rozpuszczalnikami. Szczeg6lne miejsce zajmuje tu eter dietylowy,
C2H5-0-C 2H5, powszechnie nazywany eterem etylowym. Mimo ze jest bar-
dzo tatwo palny, utlenia si¢ na powietrzu wobec Swiatta, tworzac wybuchowe
nadtlenki i ma wasciwosci narkotyczne, to dzieki ograniczonej mieszalnosci
zwoda (7,5 g na 100 g wody) i mozliwos$ci rozpuszczania wiekszosci zwigz-
kow organicznych oraz niskiej temperaturze wrzenia (34,5°C) jest podstawo-
wym rozpuszczalnikiem uzywanym do ekstrakcji. Etery, zw#aszcza w $rodo-
wisku zasadowym, sg bierne chemicznie ajednoczes$nie obecnos¢ wolnych par
elektronowych p na atomie tlenu powoduje, ze mogg kompleksowaé czagsteczki
majace centra dodatnie, np. jony metali. Dzigki temu etery uzywa sie jako roz-
puszczalniki w reakcjach z udziatem zwigzkdw metaloorganicznych. Oprécz
eteru dietylowego nalezy w tym miejscu wymieni¢ inne czesto uzywane jako
rozpuszczalniki etery, np. tetrahydrofuran, dioksan, 1,2-dimetoksyetan, eter
bis(2-metoksyetylowy):

(HOHMAH ch.och.ch.och.ch.och;

KJ
tetrahydrofuran dioksan 1,2-dimetoksyetan eter bis(2-metoksyetylowy)

etery cykliczne

11.5.2. METODY OTRZYMYWANIA

Zwigzki hydroksylowe sg podstawowymi substratami do syntezy eterow. Eter
etylowy otrzymuje sie z alkoholu etylowego wobec kwasu siarkowego w pod-
wyzszonej, ale okre$lonej temperaturze. Zastosowanie wyzszej temperatury niz
optymalna prowadzi do odwodnienia etanolu i powstania etylenu:
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ch3ch2-oh

n © 140°C |
CH:-CH2-OH + CHs-CH2—o Nb ~——A  CH:CH.OCH:CH: + hd

SN2 ©

180°C El
mC2H50H
had + ch.-ch. ch.ch.och.ch, + Hso
I 0,43
h.c=ch. + H&f fagM J

Ta metoda otrzymuje sie z odpowiednich alkoholi pierwszorzedowych eter
dipropylowy i dibutylowy. Mozna jg takze zastosowa¢ do syntezy eterdw nie-
symetrycznych, jesli jeden z alkoholi biorgcych udziat w reakcji jest alkoholem
trzeciorzeHowymT Zamiast alkoholu trzeciorzedowego mozna tez uzy¢ alkenu,
z Ktérego po sprotonowaniu powstaje karbokation o pozadanej budowie. Zilu-
strowano to przyktadem otrzymywania eteru /er/-butylowo-alkil owego z uzyciem
alkoholu /er/-butylowego lub izobutylenu jako jednego z substratow:

— N © © ©
(CH33COH + Hu /== (CH:)}sCOH: =5= (CH3}3C + h2o

(CH3):CU & t-(C H 3):C=CHz2 + hu

rch2oh
(CH3)sCOCH2R =2*= (CHs)sCOCHZR + H30"
H

Podstawowym sposobem syntezy eterow niesymetrycznych jest reakcja Wil-
I'amsona. Biorg w niej udziat alkoholan, najczesciej sodu, i halogenek alkilowy
lub inny zwigzek tatwo ulegajacy reakcji Sn2.

NaH © CH3B
(CHYCOH —» (cHzzco NE ", (CHa):COCH:

alkohol feré-butylowy /ert-butoksylan sodu eter ferf-butylowo-metylcwy

) CH3CH2Br

NaH p
(CH32CHOH  ---—-- » (CH32cHO NB —— - » (CH3):CHCOCH:CHs
HMPA, Sn2

alkohol izopropylowy izopropoksylan sodu eter etylowo-izopropylowy
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ch3

I
CH3CH2CH i. CH3CH2CHOCH2CH3

tosylan jec-butylu eter jec-butylowo-etylowy

Przy wyborze reagentow nalezy bra¢ pod uwage ograniczenia dotyczace reak-
cji S\j2; eteru tort-butylowo-metylowego nie mozna otrzymac z halogenku tert-
-butylu i metoksylanu sodu, poniewaz dla tego zestawu reagentow otrzymano by
wytacznie produkt reakcji E2, izobutylen:

(CH3)3CBr + CH30®Na® - » (CH3)2C=CH2 + CH30H + NaBr

bromek /ert-butylu  metoksylan sodu izobutylen

Rowniez przy syntezie eterow alkilowo-arylowych, o ile jest ona w og6le moz-
liwa metodg Williamsona, reagentami powinny by¢ fenolan i halogenek alkilu,
poniewaz halogenki arylowe, z wyjatkiem tych, podstawionych w pozycjach
orto i para grupami elektronoakceptorowymi, nie ulegajg substytucji nukleo-
filowej.

Przedstawione uwagi zilustrowano przyktadami:

Cl

chlorobenzen  metoksylan sodu

194

fenolan sodu jodek metylu anizol
Cl och,ch3
no2 no?2
©
+ CH3CH20 Na
etoksylan sodu
noz2 no?2

1-chloro-2,4-dinitrobcnzen

1-etoksy-2,4-dinitrobenzen



Dobrymi odczynnikami do otrzymywania eteréw, gtownie metylowych i ety-
lowych, z hydroksyzwigzkdw o dostatecznie silnych wtasciwosciach kwasowych,
nP- fenoli, sg siarczany alkilowe. Reat*e prowadzi sie w srodowisku zasado-

wym, np.: i
C-V-S-0C tt3

H\ Pt N =\ ©_
_~r.C-—0S(0)20CHs — » 1\ _ /) — °cHs + :"s(0)2° CH3
H
siarczan dimetylu anizol anion metylosiarczanowy
L grupa dobrze odchodzaca
O0AKLOIiAI
6

11-5.3. REAKCJE ETEROW Z KWASAMI MINERALNYMI

Etery sg trwate w Srodowisku zasadowym, natomiast pod wptywem silnych kwa-
sow ulegajg rozpadowi. Klasycznym odczynnikiem uzywanym do rozszczepienia
eterow jest kwas jodowodorowy. Pierwszym etapem reakcji jest protonowanie
atomu tlenu w wyniku czego powstaje s6l dialkilooksoniowa. (Powstawanie soli
°ksoniowej jest przyczyng zwiekszonej rozpuszczalnosci eteréw w kwasnym $ro-
dowisku). £adunek dodatni na atomie tlenu utatwia w nastepnym etapie zajscie
reakcji substytucji nukleofilowej. Jesli jeden z podstawnikdw zwigzanych z ato-
lem tlenu jest trzeciorzedowg grupg alkilowa, grupa benzylowa albo allilowg to

reakcja przebiega wedtug mechanizmu Sn 1: v ~
L
H
(cH3):COCHs + H® ===*= (CH3)3C%CH3 (CH33C + ch3oh
(CH3)3C i

W innych przypadkach reakcja przebiega wedtug mechanizmu Sn2. Jesli uzyje
S?jeden mol jodowodoru najeden mol eteru, to w produktach znajdzie sie jedna-
kowe ilosci molowe odpowiedniego alkoholu ijodku alkilowego:

H
50 ©| 8® Sn2
chschz2o0chzcha2chs + HI chsch2—o0-chzacha2chs - >

chsch2i + chsch2ch2oh + CHsCH:CH21L + chsch2oh
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Etery alkilowo-arylowe rozpadajg sie pod wpltywem jodowodoru na odpowiedni
fenol ijodek alkilu:

OCH:2CHs

HI
Sn2

+ CH3CH2

Reakcje eteryfikacji alkoholi trzeciorzedowymi grupami alkilowymi wykorzy-
stuje sie do zabezpieczania grupy hydroksylowej, jesli jej obecnos$é uniemozliwita-
by wykonanie kolejnych reakcji. Po zakoriczeniu catej syntezy grupe hydroksylowa
odzyskuje sie poprzez kwasng hydrolize eteru. llustruje to nastepujacy przykitad:

(CH3)2C=CH2 HC=CNa
BrCH.CH20H ------ — *m BrCH2CH20C(CHs)s ---------- » HC=CCH2CH20C(CHs)s
HO©
2-bromoetanol eter 2-bromoetylowo-fer/-butylowy eter ?ert-butylowo-but-3-ynylowy
HO©

HC=CCH:CH20H
but-3-yn-I-ol

h2o

11.6. ETERY CYKLICZNE - EPOKSYZWIAZKI

Specyficzng grupe eteréw stanowia cykliczne etery trojcztonowe nazywane tlen-
kami alkenow, epoksyalkanami lub oksiranami. Najprostszym przedstawicielem
tej grupy jest tlenek etylenu, zwigzek znajdujacy szerokie zastosowanie w wielu
dziedzinach chemii. Otrzymuje sie go na skale przemystowga w reakcji utleniania
etylenu powietrzem na katalizatorze srebrowym:

Ag20,250°C w

tlenek etylenu
oksiran
epoksyetan

Podstawowe, og6lne metody laboratoryjne syntezy oksiranéw to utlenianie
alkenéw nadkwasami (np. m-chloronadbenzoesowym, nadoctowym, trifluoro-
nadoctowym, reakcja sy/7-addycji) oraz dziatanie zasadg na 1,2-halogenchydryny.
W drugim przypadku warunkiem niezbednym do zajscia reakcji jest mozliwosé
przyjecia przez wigzania C-X i C-0 konformacji s-trans', jesli z przyczyn struk-
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turalnych przyjecie takiej konformacji nie jest mozliwe, to reakcja nie zachodzi.
Z tego samego powodu w niektdrych przypadkach budowa halogenohydryny de-
terminuje budowe powstajgcego oksiranu. Na przykiad, z (2/?,37?)-3-chlorobutan-
m2-olu mozna otrzymac¢ wytgcznie optycznie nieczynny izomer 2,3-epoksybutanu:

© o
HO »H Na 0]
'] | 4
H-c-c 3 No —-¢' 3 £-€,
J \ _un H \ H Y
h 3c Cl 2 h 3c (£1 h 3c ch3
(2/3,31?)-3-chlorobutan-2-ol (2/?,35>2,3-epoksybutan

Ze wzgledu na znaczne naprezenia katowe, trojcztonowy pierScien oksiranowy
fatwo ulega otwarciu pod wptywem nukleofili. Reakcja przypomina substytucje
nukleofilowg dwuczasteczkowg. Atak nukleofilu nastepuje gtdwnie na nizej rze-
dowy atom wegla pierscienia od strony przeciwnej do wigzania C-O; reakcja jest
wiec regio- i stereoselektywna. Podane nizej przyktady ilustrujg przydatnosé tej
reakcji w syntezie.

Warto zauwazy¢, ze poddajgc oksiran reakcji z jonami wodorotlenkowymi
°trzymuje sie trans- 1,2-diol. Jest to reakcja komplementarna do reakcji tagodnego
utleniania alkenow, np. KM n04 w niskiej temperaturze, ktéra prowadzi do cis-1,2-
‘diolu.

HjCO H +\n»0 in i HcO Nu
\' 6 ° < [ sh

© © O©s-
Nu =np. HO, RO, RMgX, RNH2

Oksirany reagujg takze ze stabymi nukleofilami, np. wodg lub alkoholami,
w kwasnym $rodowisku. Istnieje pewne podobienstwo tej reakcji do reakcji Snl,
Poniewaz po sprotonowaniu atomu tlenu nukleofil atakuje wyzej rzedowy atom
w?gla. Reakcja nie przebiega jednak przez karbokation. Jesli w reakcji bierze
udziat tlenek cyklicznego alkenu, np. 1,2-epoksy-l-metylocyklopentan (patrz ni-
7ej), to w produktach nukleofil i grupa OH znajdujg sie po przeciwnych stronach
PierScienia. Reakcja jest wiec regio- i stereoselektywna.

« rfS.H hor,**>*) 0

+ H Hic4 |/ LM
05 ® Hjc’ 'OH
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ALDEHYDY I KETONY

12.1. BUDOWA | WLASCIWOSCI

Grupa funkcyjng w aldehydach i ketonach jest grupa karbonylowa, C=0.
Wiasciwosci zwigzkdw posiadajacych te grupe wynikajgprzede wszystkim z jej
budowy elektronowej. Atom wegla grupy karbonylowej posiada hybrydyzacje
sp2, co powoduje, ze wszystkie wigzania przez niego tworzone lezg w tej sa-
mej plaszczyznie (rys. 12.1a). Ze wzgledu na réznice elektroujemnosci atomow
wegla i tlenu wigzanie miedzy tymi atomami jest spolaryzowane. Polaryzacja
jest tu silniejsza, niz na przyktad polaryzacja wigzania pojedynczego C-O, po-
niewaz uczestniczg w niej tatwo polaryzowalne elektrony n. Dlatego aldehydy
i ketony charakteryzujg sie duzymi momentami dipolowymi (/3rx=0 = 2-4 D;
por. /Uroh < 2 D). Na skutek nierbwnomiernego rozktadu gestosci elektronowej
wzdtuz wigzania C=0 na atomie wegla znajduje sie czastkowy tadunek dodatni,
w zwigzku z czym atom ten posiada wiasciwosci elektrofilowe (rys. 12.1b).
Polarny charakter grupy karbonylowej mozna réwniez przedstawi¢ za pomoca
struktur mezomerycznych (rys. 12.1c). Dtugosé wigzania podwojnego C=0 wy-
nosi 0,122 nm a energia dysocjacji 742 kJ/mol.

a) b) <)

0,122 nm

Rys. 12.1. Budowa grupy karbonylowej
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12.2. REAKCJE ALDEHYDOW | KETONOW

12.2.1. UTLENIANIE

Aldehydy alifatyczne i aromatyczne utleniajg sie do odpowiednich kwaséw nawet
w tagodnych warunkach. Przykiadami takich reakcji sa: utlenianie za pomocg od-
czynnika Jonesa (tritlenek chromu, kwas siarkowy, woda, aceton), przebiegajace
w Srodowisku kwasnym lub utlenianie za pomocg odczynnika Tollensa (wodno-
alkoholowy, amoniakalny roztwor tlenku srebra) zachodzace w $srodowisku zasa-
dowym:

odczynnik Jonesa
/1P (Cr03, H2S04H20, aceton) /P
R(lub Ar)—Cs > R(lub Ar)—
[-[ lub odczynnik Tollensa Qf-[
(AgNO03, NH40H)

Utlenianie za pomocg odczynnika Tollensa ma znaczenie analityczne; stuzy do
wykrywania grupy aldehydowej w analizowanym zwigzku. Wydzielajace sie
w trakcie jej przebiegu metaliczne srebro tworzy na $ciankach reaktora lustro.

W przeciwienstwie do aldehydéw ketony utleniajg sie trudno. Na przykiad,
w powolnej reakcji ketonu z nadmanganianem potasu w $rodowisku zasadowym
1w wysokiej temperaturze nastepuje rozpad wigzania C(0)-Ca z utworzeniem
mieszaniny kwasdw karboksylowych. Z tego powodu reakcja ta nie ma wieksze-
go znaczenia preparatywnego.

12.2.2. ADDYCJA NUKLEOFILOWA

Z powodu polaryzacji wigzania karbonylowego (zob. rozdz. 12.1) karbonylowy
atom wegla jest centrum elektrofilowym. Dlatego, w przeciwienistwie do alke-
now ulegajgcych addycji elektrofilowej, ketony, ajeszcze tatwiej aldehydy, ulegaja
addycji nukleofilowej. Chociaz reakcje te mogg zachodzi¢ w réznych warunkach
zaleznych od rodzaju uzytego reagenta, to wiekszos$¢ reakcji addycji nukleofilo-
wej przebiega wedtug jednego z dwoch ogolnych schematow:

1e Reakcje z udziatem stabych, obojetnych nukleofili katalizowane sg kwasami

protonowymi lub kwasami Lewisa:



W pierwszym etapie nastepuje protonowanie atomu tlenu. Zwieksza to pola-
ryzacje wigzania podwdjnego i utatwia addycje nukleofilowego reagenta. Ten
drugi etap decyduje o szybkos$ci catego procesu addycji.

2. Reakcje z udziatem aniondw nukleofilowych:

V 6'0 NuH \ ,OH ,,
Ril<5+ B- rif S Ny Ri/A Ny (FENIN)

W pierwszym wolnym etapie, decydujacym o szybkosci calego procesu, nastepuje
atak nukteofilu na karbonylowy atom wegla. Utworzony produkt posredni reaguje
z kwasem sprzezonym z nukleofilem (NuH), dajac addukt oraz nukleofil (Nu*).

Reakcje addycji sg na ogot odwracalne. O ilosci powstajacego produktu przy-
taczenia decyduje rodzaj nukteofilu oraz czynniki steryczne. W przypadkach kie-
dy nukleofilem sg aniony bedace bardzo stabymi nukleofilami, potozenie stanu
réwnowagi jest niekorzystne; do wigzania karbonylowego nie przytaczajg sie ta-
kie zwigzki jak H2SO4, HBr czy HC1. Czynnik steryczny jest zwigzany z wielko$-
cig podstawnikow przy karbonylowym atomie wegla i nukteofilu.

addukt ketonu addukt aldehydu
wieksze naprezenia steryczne mniejsze naprezenia steryczne

Duze podstawniki przy grupie karbonylowej utrudniaja dostep nukteofilu do elek-
trofilowego atomu wegla. Z tego powodu ketony ulegaja tej reakcji trudniej (wol-
niej) niz aldehydy, w ktérych jednym z podstawnikéw jest maty objetosciowo
atom wodoru. Jednoczes$nie w wyniku przyfaczenia nukteofilu nastepuje zmiana
hybrydyzacji atomu wegla z sp2 na sp3, co pocigga za sobg niekorzystne energe-
tycznie zblizenie sie do siebie podstawnikéw w produkcie. Im wigksze sg pod-
stawniki R, R1i Nu, tym mniejsze jest rownowagowe stezenie adduktu. W ten
sposéb ttumaczy sie dlaczego wydajnosci reakcji danego nukteofilu z ketonami sa
mniejsze niz z aldehydami.

REAKCJE ZWIAZKOW KARBONYLOWYCI1 Z WODA

Zwiazki karbonylowe reagujg z wodg tworzac geminalne diole zwane hydrata-
mi. Reakcja ta katalizowana jest kwasami. W przypadku znaczacej wigkszosci
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aldehydéw i ketonéw w stanie rownowagi wystepuje tylko znikoma ilo$¢ hy-
dratu:

0 OH
R- H20 R-C{-I
H OH

Woyjatkiem jest formaldehyd oraz te zwiazki karbonylowe, w ktorych jeden z pod-
stawnikéw jest grupg elektronoakceptorowg (np. trichloroetanal, heksafluoroace-
ton), ktore tworzg trwate hydraty:

0 OH
H-C/< + H20 -> H-C{—|
H OH
OH
ClsC- -C/N + h2o -» CIiC-CH
xH OH

OTRZYMYWANIE ACETALI

Reakcja przytaczenia alkoholu do grupy karbonylowej ketonu lub aldehydu jest
katalizowana kwasami i bardzo przypomina addycje wody. Przytgczenie jednej
czasteczki alkoholu daje tzw. hemiacetal, ktdry jest zwigzkiem nietrwatym (z wy-
jatkiem niektérych klas zwigzkéw, np. weglowodanoéw, trichloroetanalu) i ktéry
Przy nadmiarze alkoholu moze reagowac dalej, tworzac zwigzek posiadajacy przy
jednym atomie wegla dwie grupy alkoksylowe, czyli tzw. acetal:

H
Rv © 1\ . HO— R3 R 0-Rs _He
>=0 C=0-H -H w
R R R 0-H
R1 /0—R3 R P-R3:—HO R\ R
C 2/((%-0—R3 -/\:O©-R3
Rz xo0-h R 1® + R Re

hemiacetal H



Czesto do tej reakcji uzywa sie alkohole dwufunkcyjne, np. glikol etylenowy.
Powstajg wtedy acetale o budowie cyklicznej. Ketony, z wyjatkiem najprostszych
(np. acetonu, cykloheksanonu) praktycznie nie reagujg z alkoholami monofunk-
cyjnymi, natomiast bardzo tatwo tworzg cykliczne pigecio- lub sze$ciocztonowe
acetale z 1,2- lub 1,3-diolami.

Acetale sg trwate w Srodowisku zasadowym, natomiast ulegajg hydrolizie
w $rodowisku kwasnym z odtworzeniem wyjsciowego zwigzku karbonylowego.
Dzieki temu acetalizacja stuzy do zabezpieczania grup karbonylowych, jesli mo-
gtyby one ulega¢ niepozagdanym przemianom w trakcie wykonywania kolejnych
reakcji. llustruje to podany przykitad:

0
il HOCH2CH20H UAIH4, THF
CH3-C — CH2CH2C0 2C2H5 . oy o
4-oksopentanian etylu H3C CH2CH2C0 2C2H5
o/ \0 h 20 h@t ?
’ cH3-c—chachach2h
h3c chachach2oh 5-hydroksypentan-2-on

Poniewaz ketony ulegaja redukcji szybciej niz estry, niemozliwe bytoby selek-
tywne zredukowanie grupy estrowej bez zabezpieczenia grupy ketonowe;j.
PRZYLACZANIE AMONIAKU IJEGO POCHODNYCH

Aminy pierwszorzedowe przytaczajg sie do aldehydéw i ketonéw w Srodowisku
stabo kwasnym. Powstajgcy posrednio aminoalkohol stabilizuje sie, odszczepia-
jac czasteczke wody, dajac imine (tzw. zasade Schiffa):

0

HN—R3 r'  Jo R\ hd® R\ J>h2
n C n /\ A -“_ -C
R- RZ7 'nh2r3 R X NHR3 Rz/ 'NHR3
©
R R H20(-H3®) r1
C-NHR3 C=NHR3 C=NR3
R © R © R2
[~ CH3NH2
S [)—CHO -—-*p» —ch=nchs
\ / H®
benzaldehyd iV-bcnzylidenomctyloamina

tzw. zasada Schiffa
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Wykazano, ze kwas, protonujac atom tlenu grupy hydroksylowej aminoalkoholu,
utatwia eliminacje czasteczki wody. Stezenie kwasu nie moze jednak by¢ zbyt
duze, poniewaz konkurencyjne protonowanie atomu azotu aminy likwiduje jej
nukleofilowy charakter (optymalne pH ~ 5).

Aminy drugorzedowe reagujg ze zwigzkami karbonylowymi wedtug podobne-
go mechanizmu. W tym przypadku powstajagcy aminoalkohol stabilizuje sie row-
niez przez odszczepienie czasteczki wody. Tym razem jeden z atoméw wodoru
wchodzgcych w jej skfad pochodzi od atomu wegla C2.

R
r= nh, ;Mith n . @
R\ R4 R\ ,OH2 _h20
CH-CHO - - CH-CH
R r2/ i,
/ ""R3
R4 R
RI\ © . r3 Rln ®/R3 -h®  r'x s
C~rCH-N - -CH=N L — C=CH—
EQZy w Ea ﬁzl H \ Rf R2/ v
:OH: R1=R =R =R4=CH3
Ay”-dimetylo-1-metyloprop-
- 1-enyloamina

Podobnie reagujg z aldehydami i ketonami hydroksyloamina oraz hydrazyna
ejej pochodne.

RYc=0 + HaNOH He RV c=N-oH
hydroksyloamina oksym
R\
+ H:NNHC(0)NH2  -—-- s | C=N«NHC(0)NH:
semikarbazyd R2 semikarbazon
+ LN N H -(3 - *u AC=N~NH—
fenylohydrazyna fenylohydrazon

Dwie ostatnie z przedstawionych reakcji byty dawniej wykorzystywane do iden-
tyfikacji aldehyddéw i ketonow. Semikarbazony i fenylohydrazony sg trwatymi
zwigzkami krystalicznymi. Wiasciwosci tego typu pochodnych (np. temperatura
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topnienia) otrzymanych dla badanego zwigzku karbonylowego byty poréwnywane
z whasciwosciami odpowiednich pochodnych znanych zwigzkéw karbonylowych.
Pomagato to w identyfikacji analizowanych zwigzkéw. Oksymy podobnie jak za-
sady Schiffa majg znaczenie preparatywne, poniewaz sg substratami do otrzymy-
wania amin. W wyniku redukcji tych zwigzkow otrzymuje sie w pierwszym przy-
padku aminy pierwszorzedowe (zob. synteza sec-butyloaminy z pentan-2-onu,
aw drugim - drugorzedowe (zob. synteza V/-etylobenzyloaminy z benzaldehydu).
Redukcje mozna przeprowadzi¢ wodorem wobec katalizatora metalicznego (np.
niklu Raneya) albo glinowodorkiem litu. Inne odczynniki stuzgce do tego celu to
cyjanoborowodorek litu lub s6d w etanolu.

NH20H H2Ni
CH3CH2CH2CCH3 - » CH3CH2CH2CCH3  -moeeees » CH3CH2CH2CHCH3
0] N .wo |] NH2
pentan-2-on oksym pentan-2-onu 1-metylobutyloamina
xV -HD UBHsCN/CHsOH
Ph—Cs + H2NCH2CH3 ---- » PhCH=NCH2CH3 --------mmem- i*. PhCH2NHCH2CH3
SH
benzaldehyd etyloamina N-benzylidenoetyloamina N-etylobenzyloamina

Ketony i aldehydy mozna przeksztatci¢ bezposrednio w aminy, dziatajagc na
nie amoniakiem lub aming pierwszo- albo drugorzedowg w obecnosci reduktora
(H2/Ni lub LIBH”CN). Otrzymuje sie wtedy odpowiednio aminy pierwszo-, dru-
go- lub trzeciorzedowe. Reakcja ta nosi nazwe animowania redukcyjnego:

c=o0 + HNR3R4  —oeeeee > R'R2CH2NR3R4
rz2/ lub LiBH3CN

aminy I, 111 ll-rz.

REDUKCJA GRUPY KARBONYLOWEJ DO GRUPY METYLENOWE]J

Grupy aldehydowg i ketonowg mozna zredukowa¢ do grupy CH2 wspomniany-
mi przy omawianiu weglowodoréw aromatycznych metodami Wolffa-Kiznera
lub Clemmensena. Pierwsza polega na ogrzewaniu w wysokiej temperaturze
i w Srodowisku zasadowym hydrazonu odpowiedniego zwigzku karbonylowe-
go. W zmodyfikowanej przez Huanga i Miniona wersji tej reakcji otrzymywa-
ny in situ hydrazon jest poddawany dziataniu wodorotlenku potasu w wysokiej
temperaturze (ok. 200°C) w glikolu dietylenowym (HOCH2CH20OCH2CH20H)
lub w glikolu trietylenowym (HOCH2CH20OCH2CH20CH2CH20H):
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hydrazon

W nowszej wersji jako zasady uzywa sie for/-butoksylan potasu, ajako rozpusz-
czalnika - DMSO; reakcja przebiega wtedy w temperaturze ok. 30°C. Te metode
redukcji stosuje sie do zwigzkdw wrazliwych na Srodowisko kwasne.

W reakcji Clemmensena czynnikiem redukujgcym jest amalgamat cynku
e kwas solny. Ten sposéb redukcji jest odpowiedni dla zwigzkéw nietrwatych
w $rodowisku zasadowym.

OH

Zn(Hg), HQ

'OH 'OH
C(0)(CH2)4CHs CH2(CH2)4CHs

OTRZYMYWANIE CYJANOHYDRYN

Cyjanohydryny powstajg w wyniku przytaczenia cyjanowodoru do aldehydu lub
ketonu. Reakcje katalizujg jony cyjankowe. Cyjanohydryny sg waznymi potpro-
duktami w syntezie innych zwigzkéw; moznaje przeksztatcaé w /3-aminoalkoho-
‘e, a-hydroksykwasy lub a,/3-nienasycone kwasy karboksylowe, co zilustrowano
nastepujacymi przyktadami:

benzaldehyd cyjanohydryna 2-amino-l-fenyloetanol
benzaldehydu
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ch3

| H20/H2S04
CH3-C-CN ch2=c-co2n
At
OH ch3
cyjanohydryna kwas metakrylowy
acetonu (kwas karboksylowy

a,/3-nienasycony)

ADDYCJA WODOROSIARCZYNU SODU

Aldehydy oraz niektére ketony (zwiaszcza metyloketony oraz ketony cyklicz-
ne) przytaczajg wodorosiarczyn sodu, dajgc s6l kwasu a-hydroksysulfonowe-
go, ktdra jest nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych natomiast
w mniejszym lub wiekszym stopniu rozpuszczalna w wodzie. Addukt ten moz-
na pod dziataniem kwaséw lub zasad roztozy¢, odzyskujac wyjsciowy zwigzek
karbonylowy. Z tego powodu omawiana reakcja moze by¢ wykorzystywana do
wydzielania aldehydéw z mieszanin z innymi zwigzkami organicznymi i tym
samym ich oczyszczania lub tez do usuwania z mieszanin zanieczyszczen za-
wierajacych grupy karbonylowe.

BiY© Pn® OH
i
R-C R—CH—so3H R—CH—SOO N ®

1-hydroksyalkano-
sulfonian sodu

REAKCJE ZE ZWIAZKAMI METALOORGANICZNYMI

Wedtug mechanizmu addycji nukleofilowej przebiega réwniez (omoéwiona wczes-
niej) reakcja zwigzkéw karbonylowych ze zwigzkami lito- i magnezoorganiczny-
mi. Reakcja tajest nieodwracalna.

iy 3P T
—» R—C—OMgX —*» R—C-OH
RS o)

REDUKCJA GRUPY KARBONYLOWEJ WODORKAMI

Szeroko stosowang w syntezie alkoholi redukcje zwigzkéw karbonylowych
glinowodorkiem litu lub borowodorkiem sodu mozna traktowac¢ jako nu-
kleofilowe przytaczenie anionu wodorkowego do wigzania karbonylowego.
W wyniku takiego przytaczenia powstaja tetraalkoksyborany sodu lub tetraa-
Ikoksygliniany litu (w zaleznosci od uzytego rodzaju wodorku), ktére po hy-
drolizie dajg alkohole.
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©© 8 R\ <& R o o Rl oo @
Na BH3—H + wc=0 » H-C —OBH3Na (H-C—0)4B Na
R2 R2
R1
> H-CI-OH
R2
©© 5- R\&k5- RL O o U oo Ha®
LAH—H + wC—O » H—C—OAIH3 i (H-C—0)4AILi -—- >
R” R2 R2
R1
> H-CI-OH
R2

Reakcje z borowodorkiem sodu prowadzi sie w rozpuszczalnikach protonowych
(np. w wodzie lub alkoholach). W tych warunkach redukcji ulegajg aldehydy i keto-
ny, zas$ estry, nitryle oraz amidy kwasowe praktycznie nie redukujg sie. Glinowodo-
rek litu redukuje natomiast wszystkie wymienione zwigzki, przy czym reakcja musi
by¢ prowadzona w bezwodnym eterze dietylowym lub tetrahydrofuranie.

.0
ch3-c—ch2ch2-c
ocH5
4-oksopentanian etylu
NaBHL,, H20 1 LiAIHj / Et20
2. HO

ch3ch-cha2ch2-c CH3-CH-CH2CH2-CH20H
1 n

I H oc* oH

4-hydroksypentanian etylu pentano-I,4-diol

Reakcja wittiga

Grupy karbonylowe w ketonach ialdehydach tatwo przytaczajaylidy fosforowe.
Ta reakcja jest podstawg otrzymywania alkenéw metodg Wittiga. Ylidy fosfo-
rowe powstajg pod wptywem silnych zasad z soli alkilotrifenylofosfoniowych,
ate z kolei sg produktami reakcji halogenkéw alkilowych pierwszo- a niekiedy
drugorzedowych z trifenylofosfma. Najczesciej stosowanymi zasadami sabuty-
lolit lub fenylolit.
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Sn2 © p. BuLi © ©

Ph3P— CH2R Bru ----------- » Ph3P—CHR
THF
Ph,P=CHR
trifenylofosfina bromek alkilotrifenylofosfoniowy alkilidenotrifenylofosfor-
ylid

Poczatkowo zaktadano, ze pierwszym etapem reakcji Wittiga jest nukleofilowa
addycja ylidu do grupy karbonylowej, w wyniku ktérej powstaje jon obojnaczy
cyklizujacy nastepnie do czteroczlonowego zwigzku przejsciowego. Wspotczes-
nie uwaza sie, ze posredni zwigzek cykliczny powstaje w jednym etapie. Rozpad
tego zwigzku daje alken i tlenek fosfiny.

R
| R H
Ry ,cH R* V
RHC—PPh3 C PPh3 X i
© © Y 'v
R- RV pp
R1 R R1 H
+ _ -
> =C- c=cC + Ph3P =0
R C H R2 NR
tlenek
trifenylofosfiny
Przyktady:
© 0 PhLi, THF © © Ph2C=0
Ph3P + CH3Br Ph3P— CH3 Br > Ph3P-CH2 -—-» CH2=CPh2
fenylolit benzofenon
bromek trifenylo- trifenylo- -difenyloeten
metylofosfoniowy metylenofosfor
© © C4H9L1
Ph3P + CH2=CHCH2C1 Ph3P— CH2CH=CH2ClI ~
DMF
chlorek allilu chlorek allilotrifenylo-
fosfoniowy
© © PhCHO
» Ph3P— CHCH=CH2 -------- » PhCH=CH—CH=CH2

trifenylo(prop-2-enylideno)- 1-fenylobuta-1,3-dien

fosfor
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W przypadku zwigzkdw, w ktorych grupa R jest podstawnikiem elektronoak-
ceptorowym, stabilizujgcym tadunek ujemny efektem mezomerycznym, do gene-
rowania ylidu mozna stosowac stabsze zasady, takie jak alkoksylany, wodorotle-
nek sodu a nawet weglan sodu.

© C2H50Na

Ph3P + BrCH2C0 2C2H5 —*m Ph3P—CH2C 02C2H5B r --—-----—- >

bromooctan etylu bromek etoksykarbonylometylo-
trifenylofosfoniowy
© © CH3CH=CHCHO

———————— » Ph3P—chco2c2h5 --------------se-————-p» ch3ch=chch=chco2c2h5

but-2-enal
etoksykarbonylometyleno- heksa-2,4-dienian etylu

trifenylofosfor (ylid)

Jednoczesnie jednak, powstajacy w takich przypadkach ylid ma stabsze wiasci-
wosci nukleofilowe ijego reakcja z ketonami moze nie zaj$¢. Nukleofilowos¢ te
mozna zwiekszy¢, jesli do reakcji zamiast trifenylofosfiny wezmie sie fosforyn
trietylu.

W reakcji Wittiga moga bra¢ udziat dihalogenoalkany pod warunkiem, ze ato-
my fluorowca nie znajdujg sie przy sasiednich atomach wegla, np.:

G RiiTi
2Ph3P + BrCH2(CH2),,CH2Br ----- » Ph3P—CH2(CH2),,CH2-PPh32Br ---------- >
a,ft)-dibromoalkan (n > 1)
© © © © 2CH3CHO
— » Ph3P—CH(CH2),,CH-PPh3 -----mmmmeee- » CH3CH=CH(CH2),CH=CHCH3

REAKCJA CANNIZZARO

Reakcji Cannizzaro ulegajg tylko aldehydy, ktére nie majg atoméw wodoru przy
atomie wegla sgsiednim do grupy aldehydowej (atom Ca). Zatem dotyczy ona al-
dehydéw aromatycznych ialifatycznych, w ktérych atom Cajest atomem trzecio-
rzedowym. Aldehydy takie ogrzewane ze stezonym (50-proc.) roztworem NaOH
u'cgajg dysproporcjonowaniu; potowa uzytego do reakcji zwigzku utlenia sie
do kwasu, a druga potowa redukuje do alkoholu. W warunkach reakcji nastepuje
Przytgczenie jonu hydroksylowego do karbonylowego atomu wegla, a nastepnie
oderwanie protonu od powstatego adduktu i utworzenie dianionu. Dianion od-
szczepia anion wodorkowy i przeksztatca sie w jon karboksylanowy, z ktorego
P° zakonczeniu reakcji i zakwaszeniu otrzymanej mieszaniny powstaje kwas
karboksylowy. Anion wodorkowy przytacza sie do karbonylowego atomu wegla
drugiej czasteczki aldehydu, tworzac jon alkoksylowy, ktéry w wodnym $rodowi-
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sku hydrolizuje do alkoholu. W reakcji Cannizzaro z benzaldehydu otrzymuje sie
rownomolowe ilosci kwasu benzoesowego i alkoholu benzylowego:

°\
0 OH 00 /-~C -Ph
' Q I OH | / h 0 o
Ph—Cn + OH Ph—CH Ph—C—H - » Ph—COJ + Ph—CH2CT —=
H | 1
benzaldehyd
H20
Ph—CO02 + Ph—CH20H
s6l kwasu alkohol benzylowy
benzoesowego

Omawiang reakcje mozna wykorzystywac¢ do redukcji aldehyddéw. Drugim rea-
gentem jest wtedy formaldehyd, ktéry w warunkach reakcji ulega utlenieniu do
kwasu mrowkowego:

CHO

+ HCHO

NO2 formaldehyd

/j-nitrobenzaldehyd

Jest to tzw. krzyzowa reakcja Cannizzaro.

12.2.3. REAKCJE ZACHODZACE Z UDZIALEM ATOMU WEGLA Ca
TAUTOMERIA KETO-ENOLOWA

Zwigzki karbonylowe posiadajgce przynajmniej jeden atom wodoru przy atomie
wegla a wystepujaw dwdéch izomerycznych, bedgcych w rownowadze, postaciach,
ktorych budowa rozni sie potozeniem wigzania podwdéjnego i atomu wodoru:

Réwnowaga keto-enolowa

| *0 \ / OH
— Ca-C c=cC

I\ S - \

H szybko
forma ketonowa forma enolowa

Takie izomery nazywa sie tautomcrami.
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Zwigzki monokarbonylowe wystepujg prawie wytgcznie w trwalszej termody-
namicznie postaci ketonowej (zob. potozenie rownowagi keto-enolowej dla cy-
kloheksanonu i acetonu), ale obecno$¢ nawet tej niewielkiej ilos¢ formy enolowej
jest przyczyng zachodzenia pewnych reakcji z udziatem atomu Ca.

) OH

Il I
chs-c—chs <== ch2s=c—chs

enol acetonu ~10_6%

Szybkos¢ przemiany tautomerycznej jest katalizowana zaréwno kwasami jak i za-
sadami. Typowag reakcjg przebiegajacg z udziatem formy enolowej zwigzku kar-
bonylowego jest halogenowanie atomu Ca. Moze sie ono odbywaé w $rodowisku
kwasnym lub zasadowym.

halogenowanie aldehyddéw i ketondw w Srodowisku kwasnym

Obecnos¢ silnego kwasu przyspiesza ustalanie sie rdwnowagi keto-enolowe;j.
Jak wynika z wzoréw mezomerycznych enolu, jeden z atomoéw wegla tworzacych
wiazanie podwojne ma witasciwosci nukleofilowe, dlatego do niego bedzie naste-
powato przytaczenie elektrofilu. Dalsze przemiany prowadzg do zwigzku a-ha-
logenokarbonylowego. Poniewaz szybkos¢ reakcji nie zalezy od rodzaju uzytego
fluorowca, natomiast zalezy od stezen zwigzku karbonylowego i kwasu uzytego
jako katalizatora, wiec mozna wywnioskowac, ze o szybkosci catego procesu de-
cyduje szybkos$¢ ustalania sie rownowagi keto-enolowej. Halogenowanie katali-
zowane kwasami przebiega stosunkowo powoli tak, ze dobierajgc odpowiednie
Proporcje reagentow reakcje mozna zakoriczy¢ na etapie zastgpienia jednego ato-
mu Ha atomem chloru, bromu lub jodu.



Przykiady:

COCH3 COCH2Br

Br, .
Cl,

CH,COH na, h2o

acetofenon a-bromoacetofenon cykloheksanon 2-chlorocykloheksanon

HALOGENOWANIE ALDEHYDOW | KETONOW
W SRODOWISKU ZASADOWYM

Atomy wodoru zwigzane z atomem wegla Ca zwigzkoéw karbonylowych, w od-
réznieniu od atoméw wodoru zwigzanych z bardziej oddalonymi od grupy C=0
atomami wegla o hybrydyzacji sp3, majg wiasciwosci kwasowe (np. pAla dla
acetonu wynosi 19,3, dla etanalu - 17, a dla alkanéw ~60). £atwos$¢ oderwania
protonu z tego wiasnie miejsca mozna wyttumaczy¢ stabilnoscia powstajacego
jonu, anionu enolanowego, w ktérym tadunek ujemny jest zdelokalizowany, przy
czym jego cze$¢ znajduje sie na elektroujemnym atomie tlenu, cojest energetycz-
nie korzystne:

/> 1 © \ Q©1 0 ©
A’ + %n 7 \] K -C- + X
I\ TAR— / c=c\ I
H X
Cl anion enolanowy

Reakcja halogenowania w srodowisku zasadowym przebiega znacznie szyb-
ciej niz w $Srodowisku kwasnym. Ponadto wprowadzenie pierwszego atomu
fluorowca, podstawnika elektronoakceptorowego (ujemny efekt indukcyjny),
utatwia oderwanie przez zasade kolejnego protonu od tego samego atomu Ca.
Reakcja przebiega wiec dalej, az do podstawienia fluorowcem wszystkich ato-
mow Ha. Jesli do grupy karbonylowej przytagczona jest grupa metylowa, to pod-
stawieniu ulegng wszystkie trzy atomy wodoru. Ujemny efekt indukcyjny grupy
CX3znacznie zwigksza elektrofilowos$¢ karbonylowego atomu wegla. Na sku-
tek tego zachodzi reakcja addycji-eliminacji (patrz kwasy karboksylowe i ich
pochodne), w wyniku ktorej powstaje kwas karboksylowy i haloform:
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0 (A05- =

" fOH R P

cha—d! XZA-C xse—c Ton R-C +1<'%X3
\R NaOHa, J 5+\R

R OH
(0]
R—C” + HCXs X=Cl, Br, |

O®© haloform

0
H Il
-» R-

OH

kwas karboksylowy

Reakcja ta, zwana reakcjg haloformowa, jest wykorzystywana do syntezy kwa-
sow karboksylowych z metyloketonéw, np.:

CH3 ch3 ch3
cHijcoci r r
S 32 + CHls
MCI3 NaOHaq
jodoform
coch3 co 2h
toluen p-metyloacetofenon kwas p-metylobenzoesowy

ALKILOWANIE ATOMU WEGLA Ca W KETONACH

W reakcji halogenowania ketonow jako zasady uzywa sie wodnego roztworu
wodorotlenku sodu. Nalezy sobie zda¢ sprawe, ze iloS¢ wytwarzanego przez
jony hydroksylowe anionu enolanowego, bedacego w stanie r6wnowagi z for-

ketonowa, jest znikomo mata, poniewaz woda jest silniejszym kwasem niz
zwigzek karbonylowy. Je$li zachodzi potrzeba uzyskania duzego stezenia tego
jonu, to do reakcji nalezy uzy¢ zasady sprzezonej z kwasem stabszym niz zwig-
zek karbonylowy. Jednoczes$nie zasada ta powinna by¢ dostatecznie duzg prze-
strzennie czasteczka, aby wykluczy¢ jej addycje do wigzania karbonylowego.

Czesto stosowang w takich przypadkach zasada jest diizopropyloamidek litu
(* DA), np.:
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h 3c
CH-CH3
LiN Li© [(CH3)2CH]2NH
?H-CH3 diizopropyloamina
h 3c
cykloheksanon LDA

Anion enolanowy ma wiasciwosci nukleofilowe, dzigki czemu moze bra¢ udziat
w reakcji substytucji nukleofilowej z pierwszorzedowymi halogenkami alkilowy-
mi. W ten spos6b mozna alkilowa¢ w pozycji a ketony. Analogiczna reakcja z al-
dehydami jest trudna do przeprowadzenia, poniewaz powstajgce pod wptywem
zasad aniony enolanowe tatwo ulegajg kondensacji aldolowej (zob. dalej).

KONDENSACJA ALDOLOWA

Podczas dziataniajonow hydroksylowych na aldehyd lub keton posiadajacy atomy
wodoru przy atomie Ca pewna cze$¢”zwigzku karbonylowego zostaje przeksztat-
cona w jony enolanowe. W roztworze znajduja sie zatem jony o wiasciwosciach
nukleofilowych obolTczasteczek zwigzku karbonylowego posiadajgcych elektro-
filowy atom wegla zdolny do przylgczenia tego nukleofilu. Zgodnie z podanym
nizej przebiegiem reakcji produktem koncowym takiego przytaczenia jest zwig-
zek /3-hydroksykarbonylowy - aldol:

| P © bf
— C—C + :OH 7 + h2o
L\ "< \ / \
He )/ .
anion enolanowy
© OH
A o | P h2 K0 o
-G -C,~+ ,C—C, — Cc-C- -C -c-c-c-Cc +
?l. \ le '\ i H i 11 H

aldol

Przedstawiona reakcja jest reakcjg odwracalng, a o potozeniu jej rownowagi de-
cydujg wzgledy przestrzenne. Dlatego tatwiej ulegajajej aldehydy niz ketony, za$
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sposréd aldehydow te, ktére przy atomie wegla a maja tylko jeden podstawnik.
llustrujg to przedstawione przyktady. Produkt kondensacji 2-fenyloetanalu otrzy-
muje sie z duzg wydajnoscig natomiast w przypadku acetonu i 2-metylopropana-
lu reakcja przebiega z bardzo matg wydajnoscia.

©
/0 ©.. 0 ,0 ,0i
PhCH-c' + :OH PhCH-C\ » PhCH=G + H20
H '« ) H H
2-fenyloetanal
©
%O
© H,0
PhCH2C + PhCH-Cv PhCH2CH—CH—C
SH " H Ih "H
H 0
PhCH2CH—CH—CA" + HOO0
Ph H
2,4-difenylo-3-hydroksybutanal (90%)
(0} OH (0]
I NaOH/EtOH | Il
2ch3—c-ch3 - CH3—C—CH2-C—ch3
ch3
aceton 3-hydroksy-3-metylopentan-2-on (5%)
HSE B NaOH/EtOH OH CH3 | \ /P
CH-C - CH3-CH-CH-C—c.
Hsg SH lcus I cusH
2-metylopropanal 3-hydroksy-2,2,4-tnmetylopcntanal (20%)

(odwodnienie aldolu nie jest mozliwe)

Alkohole w obecnosci silnych kwaséw ulegaja odwodnieniu do pochodnych
alkenéw. W przypadku aldoli odwodnienie moze nastgpi¢ takze w $rodowisku
zasadowym. Jest to zwigzane z kwasowos$cig atomu wodoru Ha, ktéra w porow-
naniu z kwasowos$cig tego atomu w aldehydach czy ketonach jest dodatkowo
2wiekszona przez obecno$¢ elektronoakceptorowego podstawnika, grupy OH,
Przy atomie Cp. Powstaty przez oderwanie od aldolu protonu Ha anion moze
SI? stabilizowac, eliminujac anion hydroksylowy. Powstaje zwigzek karbonylowy
Posiadajacy wigzanie podwdjne miedzy atomami Ca i Cp, tzw. zwigzek karbo-
low y a,/3-nienasycony.
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H
aldehyd a,/3-nienasycony

Powstajacy produkt zawiera sprzezony uktad wigzan podwdéjnych, korzystny
z punktu widzenia jego stabilnosci. Dlatego réwnowaga reakcji dehydratacji
aldolu jest przesunieta na korzy$¢ produktu. Dzieki temu karbonylowe zwigz-
ki a,/3-nienasycone mozna otrzymywac z dobrymi wydajnosciami nawet wtedy,
kiedy potozenie réwnowagi tworzenia aldolu jest niekorzystne,np.:

cykloheksanem 2-(1-hydroksycykloheksylo)- 2-cykloheksylideno-
cykloheksanon (22%) cykloheksanon (92%)

Dehydratacja (odwodnienie) aldoli przebiega tatwo, czesto w warunkach re-
akcji kondensacji aldolowej; sprzyja jej podwyzszona temperatura. Dziatajac na
propanal wodnym roztworem NaOH w temperaturze 10°C, otrzymuje sie odpo-

wiedni aldol:

NaOHaq

Jesli jednak te samg reakcje przeprowadzi sie w temperaturze 100°C, to produk-
tem bedzie a,/3-nienasycony aldehyd:

NaOHaq



Omawiane dotad reakcje dotyczyly autokondensacji, czyli reakcji dwoch
czasteczek tego samego zwigzku karbonylowego. Kondensacja aldolowa moze
zachodzi¢ takze miedzy dwoma réznymi zwigzkami karbonylowymi (kondensa-
cja krzyzowa). Uzycie do takiej reakcji zwigzkdw, z ktérych kazdy bytby jedno-
czes$nie dobrym substratem do wytworzenia anionu enolanowego, jak i dobrym
akceptorem tego anionu, nie miatoby praktycznego sensu, poniewaz w otrzyma-
nej mieszaninie aldoli mozna oczekiwac obecnosci czterech produktow w poréw-
nywalnych ilosciach. Jesli jednak jeden z reagentéw nie moze by¢ zrédtem anionu
enolanowego (nie posiada atomoéw wodoru Ha, np. aldehyd aromatyczny), a drugi
niechetnie ulega autokondensacji (np. keton), to kondensacja krzyzowa miedzy
nimi przebiega w oczekiwanym kierunku, np.:

NaOH PhCHO
PhCHO + CH3CCH3 - » PhCH=CHCCH3 --------- »PhCH=CHCCH=CHPh
|

38 I NaOH |
o 0
benzaldehyd aceton benzylidenoaceton dibenzylidenoaceton
(4-fenylobut-3-en-2-on) (1,5-difenylopenta-
-1,4-dien-3-on)

Specyficzng odmiang omawianej reakcji jest wewngtrzczasteczkowa konden-
sacja aldolowa. Ulegajg jej zwigzki dikarbonylowe. Warunkiem zadowalajgcej
wydajnosci tej reakcji jest taka budowa substratu, ktéra pozwala, w wyniku ataku
anionu enolanowego na atom wegla drugiej grupy karbonylowej, na zamkniecie
trwalego, piecio- lub szeSciocztonowego pierscienia, np.:

r ch3 NaOH f rCHz2 -OH ~ » CH: -H20™ 1
<
_ SnCXg -HD* |, /C-CH: L .C-CHs |
t 8 on
H—OH
heptano-2,6-dion 3-hydroksy-3-metylo- 3-metylocyklo-
cykloheksanon heks-2-enon

Na koniec warto porownac¢ kondensacje aldolowg i reakcje Cannizzaro. Re-
akcja kondensacji aldolowej przebiega szybko i nie wymaga zastosowania tak
ostrych warunkow jak reakcja Cannizzaro. To wyjasnia dlaczego w reakcji Can-
nizzaro nie mogg bra¢ udziatu aldehydy posiadajgce atomy wodoru Ha. Gtow-
am i produktami w takim przypadku bytyby produkty kondensacji, a nie reakcji
dysproporcjonowania. Przyktadem ilustrujgcym to zagadnienie jest reakcja acet-
al(lehydu z nadmiarem formaldehydu wobec zasady sodowej. W pierwszym etapie
Wytworzony z acetaldehydu anion enolanowy szybko przytacza sie do karbony-
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lowego atomu wegla formaldehydu, dajac 3-hydroksypropanal, ktéry w podobny
spos6b reaguje z nastepng czasteczka formaldehydu, tworzac 3-hydroksy-2-hy-
droksymetylopropanal, a ten w analogicznej reakcji przeksztatca sie w 3-hydrok-
sy-2,2-bis(hydroksymetylo)propanal. Powstaty produkt nie posiada atomu wodo-
ru przy weglu Ca i nie moze ulega¢ dalszej reakcji aldolowej, natomiast moze,
wraz z formaldehydem, wzig¢ udziat w krzyzowej reakcji Cannizzaro. Produkta-
mi sg2,2-bis(hydroksymetylo)propano-I,3-diol (pentaerytryt, zwigzek stosowany
w lakiemictwie i do produkcji materiatdbw wybuchowych) i kwas mrowkowy:

trzykrotna reakcja
kondensacja aldolowa Cannizzaro
CHsCHO + 3HCHO (HOCH23CCHO
NaOHag HCHO, NaOHaqg
acetaldehyd formaldehyd 3-hydroksy-

-2,2-bis(hydroksymetylo)propanal

#» (HOCH2):CCH20H + HCONa

2,2-bis(hydroksymetylo)-
propano-l,3-diol
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KWASY
KARBOKSYLOWE
| ICH POCHODNE

13.1. WLASCIWOSCI. BUDOWA GRUPY KARBOKSYLOWE]J.
KWASOWOSC

Grupg funkcyjng tej klasy zwigzkdw jest grupa karboksylowa, w skiad ktorej
wchodzi ugrupowanie karbonylowe (C=0) i grupa hydroksylowa (OH):

XOH

Wiasciwosci fizyczne kwasow karboksylowych sg zwigzane z ich zdolnoscig do
tworzenia wigzan wodorowych. Alifatyczne kwasy majgce do czterech atomow wegla
w czgsteczce mieszajg sie z woda. Rozpuszczalnosé kwaséw o dtuzszych fancuchach
szybko maleje, jednak dzieki duzej hydrofilowosci grupy karboksylowej kwasy nawet
0 duzych masach czasteczkowych rozpuszczajg sie w wodzie na gorgco. Ceche te wy-
korzystuje sie przy krystalizacji kwasdw aromatycznych. Temperatury wrzenia kwasow
ciektych sg wyzsze od temperatur wrzenia alkoholi o podobnych masach czasteczko-
wych. Na przyktad, temperatury wrzenia pentanu, butan-1-olu i kwasu propanowego
wynoszg odpowiednio 36°C, 118°C i 14PC. Przyczyna tego jest tworzenie przez cza-
steczki kwasu silnych miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Powstajgna skutek
tego aglomeraty ztozone z roznej liczby czasteczek, sposrdd ktdrych szczeg6ling trwa-
toscig odznaczajg sie dimery. Ich obecnos¢ stwierdzono nawet w fazie gazowej.

0--H-0,
R-C .C-R
O—H--0

dimer kwasu karboksylowego

AN zrozumieniu wiekszej, w pordwnaniu z innymi zwigzkami organicznymi, kwa-
sowosci kwasow karboksylowych pomaga zapoznanie sie ze strukturg elektrono-
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wa grupy karboksylowej. Usytuowanie orbitalu czasteczkowego n grupy karbo-
nylowej i orbitalu atomowego p hydroksylowego atomu tlenu (dla przejrzystosci
rysunku nie zaznaczono na nim wszystkich orbitali p atomow tlenu) umozliwia
ich wzajemne oddziatywanie, tzw. sprzezenie p-n, ktorego skutkiem jest deloka-
lizacja elektron6w znajdujgcych sie na tych orbitalach. Delokalizacje elektronow
opisujg przedstawione wzory graniczne:

. ©
O '6:0 0:
o of i°
R-C ««*- R-cC R-CN©
o-H x0 - h no”-h

Pomiary dtugosci wigzan w grupie karboksylowej wskazuja, ze rzeczywiscie
wigzanie podwdjne C=0 jest dluzsze niz na przyktad w aldehydach, a wigzanie
pojedyncze C-OH krotsze niz w alkoholach:

o
/1 0,125 nm /Elzz nm 0,144 nm
H3C— C 0131 nm H3C— C~ H3C— OH
OH H

Niedobor elektrondw na hydroksylowym atomie tlenu jest przyczyng wiekszej
polaryzacji wigzania O-H niz ta, jaka wystepuje w alkoholach. Co wiecej, w wy-
niku heterolitycznego rozpadu tego wigzania, czyli dysocjacji, powstaje trwaty
anion karboksylanowy. Jego trwatos¢ jest zwigzana z korzystng energetycznie de-
lokalizacja tadunku ujemnego opisang dwoma réwnowaznymi wzorami granicz-
nymi. Dtugosci obu wigzan C -0 w anionie sg identyczne:

Oi o:
//no,rlﬁb nm / ' 0,127 nm
H-----C H---—--C -0
\' 0,134 nm 0,127 nm
OH O:
kwas mréwkowy anion mréwczanowy

Miarg kwasowosci jest wielkos$¢ statej rownowagi reakcji opisujgcej dysocjacje
protonu.



Przyktadowe wartosci pA'adla omawianych dotad zwigzkéw posiadajacych gru-
pe O-H sg nastepujace: kwas octowy - 4,75; fenol - 9,9; etanol - 16. Dane te
odzwierciedlajg szereg kwasowosci kwasow karboksylowych, fenoli i alkoholi,
a mianowicie: (Ar)RCOOH > ArOH > ROH.

tatwo mozna wywnioskowaé, ze skoro o kwasowosci decyduje trwatosé
anionu karboksylanowego, to czynniki zwiekszajgce te trwatos¢ beda zwiek-
szaty kwasowos$¢ zwigzku. O trwatosci anionu w zasadniczym stopniu decyduje
delokalizacja tadunkifujemnego. Wzrostowi kwasowosci bedg wiec sprzyjaly
podstawniki elektronoakceptorowe; w przypadku kwasow alifatycznych szcze-
g6lnie te znajdujace sie blisko grupy karboksylowej. Ilustrujg to przedstawione
w tab. 13.1 dane dos$wiadczalne.

Tabela 13.1. Wptyw podstawnika na warto$¢ pKaalifatycznych kwaséw karboksylowych

Kwas pKa
CH3CH2CH2CO2H
4,82
butanowy
CH3CHCH2CO2H
cl 4,05

3-cblorobutanowy

ch3h2chco2h
cl 2,86
2-chlorobutanowy

H3C**-CO02H

4,75
octowy
hco2n 3,75
mrowkowy
HO-<-CH2*“CO02H
hydroksyoctowy 383
F-m-CH2-*-CO02H
2,59

fluorooctowy

Rowniez kwasowos$¢ kwasow aromatycznych zalezy od rodzaju podstawni-
ka przy pierscieniu ijego potozenia wzgledem grupy karboksylowej. Generalnie
Podstawniki elektronoakceptorowe zwiekszajg a elektronodonorowe zmniejszajg
kwasowos¢ w stosunku do kwasowosci kwasu benzoesowego. Ilustruja to dane
dla wybranych kwaséw:
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co2h 0 2H cozh

OH H noz2
kwas p-hydroksybenzo- kwas benzoesowy kwas p-nitrobenzo-
esowy esowy
pATa = 4,48 pKa = 4,19 Pha = 341

Rozwazenie wptywu grupy hydroksylowej i nitrowej na trwato$¢ anionu
karboksylanowego wyjasnia obserwowane wartosci pAla. Pierwszy podstawnik
zwieksza gestos¢ elektronowa na atomie wegla zwigzanym z grupg kwasowa, de-
stabilizujgc anion karboksylanowy:

A:F@I
¥¥

Wptyw grupy nitrowej jest odwrotny:

.0 6/).

fT i r
- Q -1

noz2 \@ Iq©

e=9" }9'e d?1 ~*0 ©O*

©

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze grupa hydroksylowa (podobnie jak aminowa), dzieki
silniejszemu dodatniemu efektowi mezomerycznemu od ujemnego efektu induk-
cyjnego, jest w stosunku do pierscienia aromatycznego podstawnikiem elcktro-
nodonorowym. Ta sama grupa zwigzana z atomem wegla o hybrydyzacji sp3jest
podstawnikiem elektronoakceptorowym; w tym przypadku dziata tylko ujemny
efekt indukcyjny (wartos¢ pKadla kwasu hydroksyoctowego jest mniejsza niz dla
kwasu octowego).
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Dzieki swym kwasowym wtasciwosciom kwasy karboksylowe tatwo tworzg
sole nie tylko z wodorotlenkami metali, np.:

CO2H
LiOHaq + HD

kwas benzoesowy

ale nawet z tak stabymi zasadami jak wodoroweglan sodu czy aminy

CH3CH2C02H + NaHCO03 » chachxo®n® + CO2+ h2o
kwas propanowy propanian sodu
© ©

ch3co2nh3

ch3co2h +

kwas octowy anilina octan aniliniowy

Reakcja z wodoroweglanem sodu jest podstawg chemicznego odrézniania kwa-
sow od fenoli i alkoholi.

13.2. POCHODNE KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Zamieniajac podstawnik hydroksylowy przy grupie acylowej kwasu karboksylo-
wego na inny atom lub grupe, otrzymuje sie tzw. pochodne kwasowe. Pochod-
nymi kwasowymi sg: halogenki acylu, bezwodniki, estry i amidy. Do pochod-
nych kwasowych, pomimo odmiennej budowy, zalicza sie takze nitryle, poniewaz
moznaje, podobnie jak inne przedstawione nizej zwigzki, otrzymywac¢ z kwaséw,
a takze przeksztatca¢ w kwasy.

grupa acylowa

./O
R-C R-C R,R*,R2=H, alkil, aiyl
VX - i y - X = najczeéciej G lub Br
RI-C
0 W J-grupa odchodzaca
w reakcji addycji-eliminacji
kwas halogenek acylu bezwodnik (zob. rozdz. 13.3)
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P ,0 R,R',R2=H, alkil, aryl

R-C R-C R—C=N X = najczesciej Q lub Br
U3RL N-R:2
R f W j-grupa odchodzaca
! w reakcji addycji-eliminacji
ester amid nitryl (zob. rozdz. 13.3)

13.3. REAKCJA ADDYCII-ELIMINACII

Przeksztatcanie kwaséw w pochodne, pochodnych w kwasy oraz przeksztatcanie
jednej pochodnej kwasowej w inng przebiega wedtug tego samego, dwuetapowe-
go schematu. W pierwszym etapie do atomu wegla grupy karbonylowej przyta-
cza sie nukleofil Nu (addycja) a w drugim - odigcza sie tzw. grupa odchodzaca

W (eliminacja):

. oe
*0 powoli | (0]
R-C\ + 1% o R—Cs + W
W Ryc w SNu

Przedstawiony schemat jest schematem uproszczonym. Czesto nukleofil, zwigzek
posredni lub/i grupa odchodzaca mogg by¢ czasteczkami obojetnymi. O szybko-
Sci catej reakcji decyduje etap pierwszy. Szybkos$¢ przytaczania nukleofilu zalezy
od dwdch czynnikow - sterycznego i elektronowego. Duze podstawniki przy
karbonylowym atomie wegla utrudniaja do niego dostep nukleofilowi oraz de-
stabilizujg produkt posredni przylaczenia (nalezy zauwazy¢, ze wraz ze zmiang
hybrydyzacji orbitali atomu wegla z sp2nas/?3 podstawniki zblizajg sie do siebie).
Z tego powodu chlorek acetylu jest bardziej reaktywny w reakcji addycji-elimi-
nacji niz chlorek piwaloilu.

.3 -cf » ,C 4V
i,3 'Cl

chlorek acetylu chlorek piwaloilu

Przytgczenie nukleofilu jest tym tatwiejsze, im bardziej elektrofilowy charak-
ter ma karbonylowy atom wegla. Elektrofilowos¢ tego atomu jest wynikiem po-
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laryzacji wigzania karbonylowego (struktura Il) oraz wptywu wywieranego na
gestos$¢ elektronowa przez podstawnik W. Wszystkie podstawniki W, z jakimi ma
sie do czynienia w przypadku kwaséw karboksylowych i ich pochodnych, charak-
teryzujg sie ujemnym efektem indukcyjnym, ktory zwieksza niedobér elektrondw
na karbonylowym atomie wegla. Przeciwdziata temu efekt mezomeryczny po-
legajacy na sprzezeniu wolnej pary elektrondw podstawnika W z elektronami n
wigzania karbonylowego (struktura I1I).

o © 5
R-CY R-C, R-C,

W w W

©

Efektywnos$¢ sprzezenia p-n ro$nie w szeregu Cl < O < N (poréwnaj wplyw
Podstawnikow na szybko$¢ aromatycznej substytucji elektrofilowej). W taki sam
spos6b zmienia sie zatem udziat struktury Il w rzeczywistym rozktadzie elektro-
néw. Udziat struktury I, wskazujacy na elektrofilowo$¢ karbonylowego atomu
wegla, bedzie wiec najwiekszy w przypadku halogenkéw acylowych, a najmniej-
szy w przypadku amidow. Te przewidywania znajdujg potwierdzenie we wzgled-
nej reaktywnos$ci pochodnych kwasowych w reakcji addycji-eliminacji, ktéra ma-
leje w szeregu:

D 0] 0] O O
/? i I '/ )
R—C > R—C-0—C—R > R—C > R—C
XC1 XOR' NNHz (NHR, NR'2)
halogenki kwasowe bezwodniki kwasowe estry amidy

Przedstawione w rozdz. 13.3.1-13.3.4 przyktady ilustrujg omawiang reakcje.

13-3.1 REAKCJE ADDYCIJI-ELIMINACIJI Z UDZIALEM KWASOW

Halogenki kwaséw karboksylowych otrzymuje sie gtéwnie w reakcji kwasu
z chlorkiem tionylu lub tri- albo pentahalogenkami fosforu. W pierwszym etapie
tworzy sie produkt posredni, mieszany bezwodnik, ktéry nastepnie ulega reakcji
addycji-climinacji z anionem halogenkowym. Przebieg reakcji z udziatem SOCL,
N r3lub PCI5ilustrujg przyktady:
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Bezwodniki kwaséw karboksylowych otrzymuje sie z kwasow przez dziatanie
na nie chlorkami kwasowymi w obecnosci zasad. Zasady, np. pirydyna, wigzg
powstajgcy chlorowodor, przez co korzystnie wptywajg na wydajnosé reakcji. Za-
miast kwasu do reakcji z chlorkiem kwasowym mozna tez uzy¢ soli kwasu. Oba te

* O

R-C + S0C12
XOH

chlorek tionylu

-Cl
0—S—=l

nly
0

R-

-P
3R—C + PBrs

\)H

trichlorek
fosforu

0]

OH

pentachlorek

fosforu

R flC s

£+ H®

O—E—CI

mieszany bezwodnik
kwasu karboksylowego i chlorosiarkowego(1V)
(chlorosiarkawego)

Q@
R-C +

X1

(0]
3R—C
Br

bromek acylu

@)
tR-C
Cl

chlorek acylu

©
S02 + Cl

+ H3PO3

kwas fosforowy(I11)
(fosforawy)

+ POCI3 + HC1

trichlorek
fosforylu

sposoby sg odpowiednie do otrzymywania bezwodnikéw mieszanych, np™:

0 O o
_({P I
R—C + HO R-C-O—C-R1+
I\II©C1©
cAUvelo H
bezwodnik chlorek
kwasowo-kwasowy pirydyniowy
o o o 0 0 O
R-C* +e0-CAH R-C-0-C-R R-C-0-C-R1 + CI’©
Cl R (III
chlorek acylu karboksylan bezwodnik kwasowo-kwasowy
(sodu) R=R* lub R*R"
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Inng metodg otrzymywania bezwodnikéw jest odwadnianie kwaséw. Jako
Srodka odwadniajgcego uzywa sie czesto pentatlenfai fosforu lub bezwodnika oc-
towego. Bezwodniki cykliczne otrzymuje sie réwniez przez odwodnienie kwa-
sow dikarboksylowych pod wptywem wysokiej temperatury, np.:

t CH,C0)2Q) b frw
AN C OH

0 C j cozh

kwas ftalowy bezwodnik ftalowy

Przemystowa metoda otrzymywania bezwodnika octowego polega na wytworze-
niu, w reakcji pirolizy kwasu octowego, ketenu i poddaniu go reakcji z kwasem
octowym:

@) @)
700°C CH,COH I Il
CH:CO02H -XI-F:E)-_l cha=c=o0 hsc—c -0 -¢c —chs
j
keten bezwodnik octowy

Kwasy karboksylowe alifatyczne i aromatyczne w rekcji z alkoholami pierw-
szo- i drugorzedowymi dajg estry. Reakcja estryfikacji jest katalizowana moc-
nymi kwasami, najczesciej kwasem siarkowym. Rola katalizatora polega na
Protonowaniu atomu tlenu grupy karbonylowej, co zwieksza elektrofilowos¢
karbonylowego atomu wegla i utatwia przytgczenie stabego nukleofilu, alkoholu.
Wszystkie etapy tej reakcji sg odwracalne, a potozenie réwnowagi zalezy od bu-
dowy reagentow. Przebieg reakcji przedstawiono na schemacie:

,0 H ©,0-H +RrR"-OH qH@/Bl
R-<" + H®: R-C R-C R-C-0O:
OH OH VoH i H
OH
| -h2o -H ®/9“ H +H2 P a*
R—C—OR: R-C\ R-C R-C + Hs0°
OR: OR: xor’

W celu zwigkszenia wydajnosci estru stosuje sie nadmiar jednego z reagentdw
b y5uwa produkty, wode lub/i ester, w trakcie ich powstawania. Jesli ester ma
szg niz substraty temperature wrzenia, to mozna go oddestylowywac¢. Wode
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mozna usuwac¢ za pomocg Srodka suszgcego albo oddestylowywac¢ w postaci
azeotropu, np. z benzenem. Uzywany jako katalizator stezony kwas siarkowy,
protonujac powstajacg wode, takze przyczynia sie do zwiekszenia wydajnosci
estru.

Wedtug przedstawionego schematu nie mozna otrzymywac estrow alkoholi
trzeciorzedowych. Jak juz byto wspomniane o szybkosci najwolniejszego etapu,
a wiec i 0 szybkosci catej reakcji, w znacznym stopniu decydujag czynniki sterycz-
ne. Jest zatem oczywiste, ze utworzenie wigzania miedzy karbonylowym atomem
wegla a atomem tlenu alkoholu trzeciorzedowego, majacego duza objetosciowo
grupe alkilowa, bedzie przebiegato powoli. Jednoczesnie obecnosé silnego kwasu
mineralnego bedzie sprzyjata reakcji dehydratacji alkoholu, ktorej alkohole mo-
gace utworzy¢ trwate karbokationy, np. alkohole trzeciorzedowe, ulegajg szcze-
golnie tatwo.

Amidy pierwszorzedowe mozna otrzymywac z kwaséw karboksylowych i amo-
niaku. W pierwszym etapie powstaje sol, karboksylan amonu. Ze wzgledu na
tadunek ujemny znajdujacy sie w obrebie grupy karboksytanowej, atom wegla
tej grupy nie ma wiasciwosci elektrofilowych i dlatego nie moze przytaczyé nu-
kleofilu, amoniaku. Jednak piroliza soli amonowej, podczas ktorej nastepuje jej
odwodnienie, daje, czesto z umiarkowanymi niestety wydajnosciami, amid:

NH2

Amidy otrzymuje sie z dobrymi wydajnosciami i w tagodnych warunkach, jesli
do reakcji z aming uzyje sie adduktu kwasu karboksylowego i dicykloheksylokar-
bodiimidu (DCC). Zwiazek ten nie ma witasciwosci kwasowych kwasu karbok-
sylowego, dzieki czemu nie zachodzi wspomniana wyzej, niekorzystna z punktu
widzenia syntezy amidu, reakcja tworzenia soli amoniowej. Jednoczes$nie budowa
adduktu przypomina nieco budowe bezwodnika kwasowego (jedno z wigzan C=0
jest zastgpione wigzaniem C=N). Obecno$¢ w addukcie podwdéjnego, spolaryzo-
wanego w kierunku azotu wigzania C=N zwieksza elektrofilowos¢ karbonylowe-
go atomu wegla. Dzieki temu aminy pierwszo- i drugorzedowe tatwo przytaczaja
sie do atomu wegla grupy C=0 adduktu. Powstaty tctraedryczny produkt posredni
samorzutnie ulega rozpadowi, dajagc amid drugo- lub trzeciorzedowy ijako pro-
dukt uboczny - yV,jV'-dicykloheksylomocznik:
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» P / \ f\5+n, r ~ \ ANe N ¢ B, rir2nh
(
\

R~ ¢ + ) _ N=C=N~" \'=——» R_c_o0 _c-NHCEH,
OH / \ / 5+
dicykloheksylokarbodiimid (DCC) addukt R1= H, alkil, aryl
q R2 = alkil, aryl

~1oof ® 9
------- R -C —==N -R2 - R—C + H,C6HN -C—NHCBHN

A riP 'NRIR2

VV\ \ amid MN-dicykloheksylomocznik

C—N-—-C6HU

n h c6h ,

Reakcje te przebiegajag w pokojowej temperaturze z wysokimi wydajnosciami.
Wedtug analogicznego schematu w reakcji kwaséw karboksylowych z alkohola-
mi powstajg estry.

I3-3.2. REAKCJE ADDYCIJI-ELIMINACJI Z UDZIALEM CHLORKOW
| BEZWODNIKOW KWASOWYCH

Poniewaz chlorki i bezwodniki kwasowe sg bardziej reaktywne, wiec ich reakcje
2 nukleofilami przebiegajg znacznie szybciej niz odpowiednie reakcje kwasow.
Nizej podane sg przyktady ich reakcji z alkoholami:

CeéHsCO0C1 + C2H50H + | W — * CeHsC02C2Hs +
‘N "N© Cl©
H
chlorek benzoilu etanol pirydyna benzoesan etylu chlorek pirydyniowy
pirydyna
CH3COCI + (CHB3)3COH -mmmeer » CH3C02C(CH3)3
-HC1
chlorek acetylu alkohol octan tert-butylu

tert-butylowy

HO©
(CH3C0)20 + CeHsCH20H  --—-- » CH3C02CH2CéHs + CH3CO2H

bezwodnik octowy  alkohol benzylowy octan benzylu
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o

(f 110°C AN~ C 0 2CH(CH3)CH2CH3

0 + CH3CH(OH)CH2CH3 - >
QN NN C O0OH

[0}

bezwodnik ftalowy alkohol sec-butylowy wodoroftalan sec-butylu
OH
HXxoa
+
ch3o2h

octan fenylu

Warto zwroci¢ uwage, ze w ten sposdb mozna otrzymac estry takze alkoholi trze-
ciorzedowych oraz, jesli w reakcji bierze udziat chlorek lub bezwodnik kwasu ali-
fatycznego, estry fenoli. Uzywana w reakcjach estryfikacji chlorkami kwasowymi
pirydyna stuzy do wigzania powstajgcego chlorowodoru, co korzystnie wptywa
na wydajno$¢ procesu.

Karbonylowy atom wegla w chlorkach kwaséw aromatycznych z powodu
sgsiedztwa elektronow n uktadu aromatycznego jest mniej elektrofilowy niz
w chlorkach kwaséw alifatycznych. Jednoczesnie nukleofilowos$¢ fenolowego
atomu tlenu, na skutek sprzezenia elektrondw wolnej pary tego atomu z elektro-
nami n pierscienia fenylowego jest mniejsza niz w alkoholach. Z tego powodu,
aby otrzymac fenylowy ester kwasu aromatycznego reakcje miedzy chlorkiem
kwasowym i fenolem prowadzi sie w srodowisku alkalicznym. W tych warunkach
fenol wystepuje w postaci jonu fenolanowego majacego lepsze wiasciwosci nu-
kleofilowe. Synteza jest znana pod nazwag reakcji Schottena-Baumanna:

o _C
00 Na®
|
N
"N NaOHaq
+ 1 +a CBH5C 02C6H5
fenolan sodu chlorek benzoilu benzoesan fenylu

Chlorki i bezwodniki kwasowe tatwo reagujgz amoniakiem oraz zaminami pierwszo-
i drugorzedowymi, dajac (odpowiednio) amidy pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe:

0

(CHXC0)D + 2NH3 — *m HX-C§ + CHXO0fNH®
NH2

bezwodnik octowy acetamid octan amonu
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O © ©

cH3cO0cl + 2h2ncé6h5 H3C—cs + Cl h3ncbhb

sn hc6hb5
chlorek acetylu anilina N-fenyloacetamid chlorek
(acetanilid) fenyloamoniowy

0 © ©

ceH5c0Cl + 2HN(CH3)2 c 6H5— ¢ + (CH3)2NH2cC1
N (CH 3)2

chlorek benzoliu  dimetyloamina A"N-dimetylobenzamid chlorek

dimetyloamoniowy

Jesli reakcje przeprowadza sie z amoniakiem lub tatwo dostepng i tanig aming, to
do zobojetnienia powstajgcego ubocznie halogenowodoru lub kwasu organiczne-
go mozna uzy¢ nadmiaru tych substratow. Jesli natomiast chce sie wykorzystac
calg ilos¢ aminy, to wydzielajacy sie kwas mozna zobojetnia¢, np. wodorowegla-
nem sodu.

Z cyklicznych bezwodnikow kwasow dikarboksylowych mozna otrzymywac
nionoamidy, ktdre moga by¢ fatwo przeksztatcone w cykliczne imidy:

0 0]
I Il
Cv
nh?2 nh2 150°C
O + 2NH3 o0
cCO02 NH4 c o 2h
\\
bezwodnik O 2-karbamoilobenzoesan kwas 2-karbamoilo-
ftalowy amonu benzoesowy
)
(I:I
\
N H NH
/
@)
ftalimid imid kwasu bursztynowego

(sukcynoimid)

W podobny sposéb otrzymuje sie imid kwasu bursztynowego.

'3.3.3. REAKCJE ADDYCIJI-ELIMINACJI Z UDZIALEM ESTROW
Estry bedace gorszymi akceptorami nukleofili niz chlorki lub bezwodniki kwa-
sowe sg rzadziej wykorzystywane w reakcjach addycji-eliminacji. Przyktadem

reakcji, w ktérych znajdujg zastosowanie jest transestryfikacja. Stosuje sie jg
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wtedy, gdy dostepny jest ester jednego alkoholu, a potrzebny jest ester innego
(np. trudniej dostepnego) alkoholu. Przebieg katalizowanej kwasem reakcji
jest identyczny z przebiegiem estryfikacji kwasu karboksylowego alkoholem.
Jest to reakcja rownowagowa. Zwykle substratem jest ester metylowy. Dzigki
niskiej temperaturze wrzenia metanolu moze on by¢ oddestylowywany z mie-
szaniny reakcyjnej, co wydatnie zwieksza wydajno$¢ procesu. W podanym
przyktadzie ester metylowy kwasu akrylowego jest przeksztatcany w akrylan
butylu:

hZC:Ch-C/P + chXhZh2h2h "H®

xoch3
akrylan metylu

* O
hx=ch-c + ch3oh
noch2ch2ch2ch3
akrylan butylu

Druga reakcjg omawianego typu dotyczacg estrow jest ich aminoliza, czy-
li reakcja z amoniakiem oraz aminami pierwszo- i drugorzedowymi. Chociaz ta
reakcja przebiega wolniej niz analogiczna reakcja z halogenkami kwasowymi, to
jest czasami wykorzystywana do otrzymywania amidéw, np.:

ye At /e
Rt—C" + HNR2R3 =5=s= R1— CA + ROH  R=akil
NOR SN —R2 R.RARAH , alkil

h

13.3.4. REAKCJE HYDROLIZY POCHODNYCH KWASOWYCH

Wszystkie pochodne kwasowe, chociaz z r6zng szybkoscia, ulegaja reakcji addy-
cji-eliminacji z woda. Jednym z jej produktéw jest kwas karboksylowy. W przy-
padku chlorkéw kwasowych i bezwodnikéw hydroliza przebiega szybko, a nieraz
gwattownie. Hydroliza estréw, a tym bardziej amidéw, wymaga katalizatora,
ktorym moga by¢ protony lub jony wodorotlenowe. Kwasowa hydroliza estrow
jest reakcjg rownowagowa a jej przebieg jest doktadnym odwrdceniem reakcji
estryfikacji. W hydrolizie zasadowej jony hydroksylowe sg nie tylko kataliza-
torem, lecz takze reagentem. Powstajagcy w kofncowym etapie reakcji kwas jest
przeksztatcany w sol. Ujemnie natadowany jon karboksylanowy nie ma wiasci-
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wosci elektrofilowych i nie moze reagowac z alkoholem. Ostatni etap jest wiec
nieodwracalny, dzieki czemu hydroliza przebiega iloSciowo:

sP
oH === R—¢" +Rro — » R + ROH

XOH NOO

Wedtug przedstawionego schematu zachodzi reakcja hydrolizy (zmydlania)
thuszczdw, czyli estrow kwaséw ttuszczowych i gliceryny, np.:

o sole sodowe kwasow:
HOOMH)oH CHCH CH(CH)..CORN®
(0} “ NaOHa? i HOH + laurynowego
CHXOQH)..CH by HEDLQO N®
stearynowego
HOOGIVHHMH) H H(@H) GHAHOH) COGN@
przyktad budowy czasteczki ttuszczu gliceryna plenovieqe

W wyniku hydrolizy ttuszczow powstajg obok gliceryny sole sodowe lub po-
tasowe kwasOw alifatycznych o diugich, prostych i posiadajgcych parzysta liczbe
atomdw wegla w tancuchach. Sole te sa podstawowym sktadnikiem mydta.

Podobnie przebiega zasadowa hydroliza amidow; produktami sg sol kwasu
lamoniak lub amina. Hydroliza amidow w $rodowisku kwasnym prowadzi do
Powstania kwasu karboksylowego i soli amonowej lub amoniowej, np.:

RE-C/ + NCHa—»R<f ,, +H\RR
N-R*

~3 R',R2,R3=H, alkil, aryl
J> y

+ HCU = >R’l—CPCH+ RRNH QU

W obu przypadkach zajscie reakcji powrotnych jest niemozliwe, dzieki czemu
reakcje hydrolizy przebiegajg z duzymi wydajnosciami.

Najwolniej ulegajg hydrolizie nitryle. Poniewaz jednak nitryle tatwo otrzy-
muje sie w reakcji substytucji nukleofilowej z halogenkéw alkilowych, to czesto
sg wykorzystywane do syntezy amiddw a przede wszystkim kwaséw karboksy-
lowych. Hydrolize nitryli mozna prowadzi¢ w $rodowisku kwasnym lub zasa-
dowym, np.:
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H20, NaOH H20, NaOH
lub H20, HX /P lub H20, HX /1 ~MTT

RC=N el » RC e > RC + NHsf
At XNH2 A NC*Na®
/0
lub RC' + NH#® Xo
OH

NaCN 1L HO®H20, Ar
hoch2ch2i — » hoch2ch2n --—mmmmmmmv » hochachzco2h

Sn2 2. H0u
2-chloroetanol 3-hydroksy- kwas 3-hydroksypropanowy

propanonitryl

NaCN H30, At
BrCH2CH2CH2Br --S-':'-éb NCCH2CH2CH2CN = ------- » HO02CCH2CH2CH2C02H

1,3-dibromopropan pentanodinitryi kwas pentanodiowy

Nitryle zalicza sie do pochodnych kwasowych, poniewaz z jednej strony moz-
na je zhydrolizowaé do kwaséw, a z drugiej, mogg byé otrzymywane przez od-
wodnienie amidéw. Jako $rodki odwadniajace uzywa sie, np. chlorek tionylu (zob.
przykiad), pentatlenek difosforu, tlenochlorek fosforu, bezwodnik octowy.

xP soci2
R-Cx = -——- -» R—CN

13.4. REDUKCJA KWASOW KARBOKSYLOWYCH
I ICH POCHODNYCH

Kwasy karboksylowe redukuje sie glinowodorkiem litu w eterze dietylowym
lub THF (tetrahydrofuranie). Pierwszym etapem reakcji miedzy kwasem a od-
czynnikiem redukujgcym jest utworzenie soli kwasu. Dzieki bardzo silnym
wiasciwosciom nukleofilowym atoméw wodoru wjonie A1IH4® (majg one cha-
rakter anionéw wodorkowych) moze nastapi¢ ich przytgczenie nawet do tak
stabo elektrofilowego centrum jak atom wegla grupy karboksylanowej. Pro-
wadzi to do powstania niewyodrebnialnego produktu posredniego, aldehydu,
ktéry ulega kolejnej reakcji przytaczenia anionu wodorkowego ijako produkt
koncowy, po zakwaszeniu mieszaniny poreakcyjnej, otrzymuje sie alkohol
pierwszorzedowy:
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eter etylowy
4RCO2H + 3 LiAIH4 —eeme — » [(RCH20)4AILi + 4H2 + 2LiA102

i h2o

4RCH20H

1 UAIUj/eter etylowy
(CH3)BCCO2H oo » (CH3)3CCH20H
HO

kwas piwalonowy ' alkohol neopentylowy

Kwasy karboksylowe moga by¢ redukowane kompleksem boranu, BH3, z te-
trahydrofuranem. Zaleta tego odczynnika jest to, ze mozna go stosowac¢ w obec-
nosci takich podstawnikdw jak grupa nitrowa lub estrowa, np.:

kwas 4-etoksy- 4-hydroksymetylo- kwas p -nitro- 2-(4-nitrofenylo)etanol
karbonylobenzoesowy benzoesan etylu fenylooctowy

Chlorki i bezwodniki kwasowe podobnie jak kwasy redukuje sie glinowodor-
kiem litu do alkoholi pierwszorzedowych. Przy zastosowaniu stabszego odczyn-
nika redukujgcego, tri-for?-butoksyglinowodorku litu, reakcje mozna zatrzymac
na etapie powstania aldehydu:

N °2 no?2

chlorek p-nitrobenzoilu p-nitrobenzaldehyd

Estry mozna zredukowac do alkoholi za pomocaglinowodorku litu, natomiast,
bywajac wodorku diizobutyloglinu, [(CFACHCf*kAIH (D1BAH), otrzymuje
si? z nich aldehydy:

1. LiAlH4/'eter etylowy
ch3h2ch=chco2 2h5 - [ — » CHB3CH2CH=CHCH20H

pcnt-2-enian etylu pent-2-en-I-ol
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I.DIBAH
CH3(CH2)10C02C2Hs  ----------- — » CHs(CH2)|0CHO DIBAHS[(CH3)2CHCH2]2AIH
odekaman etylu ) dodekanal wodorek diizobutyloglinu

Amidy redukuje sie glinowodorkiem litu do odpowiednich amin:

) L UAIH4 R1

R2

W zalezno$ci od rzedowosci amidu mozna w ten sposéb otrzymac aminy pierw-
szo-, drugo- lub trzeciorzedowe, np.:

CONH: CH2NH:
1 LiAlttyeter etylowy
>
2. H20
benzamid benzyloamina
NHCOCH3 NHCH2CHs

1. LiAlHt/eter etylowy

2. H

acetanilid A-etyloanilina

1 UAlltyeter etylowy
CHsCH2CH2CON(CHs)2 = -=-=-=mmmmmmem - » CH3CH2CH2CH2N(CHs)2

A'jV-dimetylobutanoamid ANA'-dimetylobutyloamina

Rowniez nitryle ulegaja redukcji glinowodorkiem litu. Otrzymuje sie w ten
sposob aminy pierwszorzedowe, np.:

CN CH2NH:
CH3 rCH3
1. LiAlHt/eter etylowy
2. H0®
o-toluilonitryl 2-metylobenzyloamina

Redukcja nitryli wodorem na niklu Raneya rdwniez prowadzi do powstawania amin.
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13.5. PIROLIZA SOLI KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Piroliza karboksylandw metali dwuwartosciowych, np. wapnia, zelaza(ll) czy
baru, jest wykorzystywana do syntezy ketondw. Metoda ta nadaje sie do otrzymy-
wania ketonow symetrycznych, np.:

(CHC022Ca At » CH3C—CH3 + CaCo03
0]

Metode te mozna zastosowaé réwniez do syntezy ketonéw z r6znymi podstawni-
kami przy grupie karbonylowej. Do reakcji bierze sie wowczas mieszaning soli
dwaéch odpowiednich kwasow. Przy planowaniu takiej syntezy nalezy wzig¢ pod
Uwage; ze jako produkty uboczne pozostajg dwa ketony symetryczne. Obniza to
wydajnos¢ reakcji i moze utrudni¢ wyodrebnienie pozgdanego produktu.

Pirolize soli kwaséw alkanodiowych stosuje sie do otrzymywania ketonow
cyklicznych, gtéwnie o piecio-, szescio- i siedmioczlonowych pierscieniach, np.:

<
oe&z® r\ .,

l 0]
heksadionian baru cyklopentanon

13.6. REAKCJE KWASOW | ICH POCHODNYCH ZWIAZANE
Z OBECNOSCIA ATOMOW Ha

13.6.1. HALOGENOWANIE

Jak wspomniano przy omawianiu reakcji ketonéw, nawet niewielka ilos¢ formy eno-
‘owej jaka wystepuje w rownowadze z formg ketonowa, pozwala na zajscie roznych
reakcji, np. halogenowania. Kwasy podobnie jak i amidy enolizujg w tak matym stop-
niu>ze analogiczne reakcje z ich udziatem nie zachodza. Jednak zostata opracowa-
na metoda (reakcja Helia, Volharda i Zielinskiego) a-halogenowania kwasow kar-
boksylowych. Polega ona na dziataniu chlorem lub bromem na kwas karboksylowy
Wobec czerwonego fosforu. W reakcji fluorowca z fosforem powstaje trihalogenek
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fosforu, ktéry przeksztatca kwas w halogenek kwasowy. Halogenek kwasowy w prze-
ciwienstwie do kwasu ma zdolno$¢ enolizacji. Dzieki temu moze nastapic elektrofi-
lowe przytaczenie fluorowca do wigzania podwdjnego enolu. Hydrolizujgc powstaty
halogenek a-halogenokwasu, otrzymuje sie a-halogenokwas, np.:

2p + 3cCh 2 pCI3
©
CizRcz 4_0: .OH © OH a
rch2-co2h g » rch2-c RCH=C REH-C !
Q) \
Cl Cl cl HCI
O Lo 0
RCH-C RCH-C
| | N
Cl
cl cl OH

Wydajnosci tej reakcji sg wysokie. Dobierajgc odpowiednie proporcje kwasu i
fluorowca, mozna w ten sposdb wymieni¢ pozadang liczbe atomoéw wodoru przy
atomie wegla Ca-Zamiast mieszaniny fluorowca i fosforu do reakcji mozna uzyé
trihalogenofosforu.

a-Halogenokwasy sg waznymi pétproduktami uzywanymi do otrzymywania
innych zwigzkéw. Przyktadem jest synteza kwasu malonowego:

I.CI2Pc
CH3cO2H cich2co2h — aHC® 3».
2. H 2. KCN, Sn2
Hic®
HO2ccH2cO02H
CHAON =® kwas malonowy
EtOH, H

malonian dietylu

Warto zwr6ci¢ uwage na ostatnia reakcje z przedstawionego ciggu. Zachodza tu
oméwione wczesniej reakcje kwasnej hydrolizy nitrylu lub, w przypadku dzia-
fania etanolem wobec kwasowego katalizatora, estryfikacji grup karboksylowej
i nitrylowej. Etanoliza nitrylu jest kolejnym przyktadem mozliwosci przeksztat-
caniajednej pochodnej kwasowej w drugg.

13.6.2. REAKCJA PERKINA

Atomy wodoru Ha w bezwodnikach kwasowych charakteryzujg sie wtasciwos-
ciami kwasowymi. Dzieki temu bezwodniki w reakcji z odpowiednig zasadg two-
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rzaaniony enolanowe. Aniony te posiadajgwtasciwosci nukleofilowe i w zwigzku
z tym moga sie przytacza¢ do elektrofilowych atoméw wegla grup karbonylo-
Wych. Reakcja ta nazywa sie reakcjg Perkina. Jej mechanizm jest analogiczny
do mechanizmu kondensacji aldolowej. Jako katalizatora uzywa sie sodowej lub
Potasowej soli odpowiedniego kwasu karboksylowego. Produktem jest kwas kar-
boksylowy a,/3-nienasycony. Przebieg reakcji jest nastepujacy:

RCH2-C © 0] 0O: ©
\> + rch2co0Pn® RCH-C' RCH=C\ Na + RCH2C 02H
rch2-c: 0 O
' / /
-.0
0: R o OH R ~
yp © /P 1 /I¥ rchxo2h i -h,0
Ph- -c\_/+ RCH-C PA—C—CH—C, , = - Ph—C-CH-C - >
I AR & .0
R o
Ph-CH=C-C L ©
o PhCH=C(R)CO2H + RCH2C 02H
RCH2— ¢ !
0]

Wedlug podobnego mechanizmu z aldehydami nieposiadajgcymi atoméw
~a, np. aromatycznymi, reagujg estry. Produktami tej reakcji sg estry kwasow
a >/3-nienasyconych, np.:

C6H5CHO + ch3co2c2h5 - » co6hs5ch=chco2c2h5

cynamonian etylu

I15-6.3. KONDENSACJA CLAISENA

Nastepnym przyktadem reakcji, w ktorej biorg udziat aniony enolanowe powsta-
*8 2 pochodnej kwasowej, jest kondensacja estréw znana pod nazwg kondensacji
Claisena. Ulegaja jej estry posiadajgce atomy wodoru w pozycji a. Katalizato-
rem reakcji a jednoczes$nie reagentem jest najczesciej etanolan sodu. Reakcja
Przebiega wedtug mechanizmu addycji-eliminacji. W wyniku oderwania od cza-
steczki estru protonu Ha przez anion etanolanowy powstaje pewna, niewielka
dos$¢ anionu cnolanowego (jest to reakcja rownowagowa), ktéry przytacza sie
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do atomu wegla grupy karbonylowej drugiej czasteczki estru. Nastepujaca po tym
eliminacjajonu etanolanowego daje /3-ketoester. Protony grupy CH sasiadujacej
z dwiema grupami karbonylowymi wykazujg wigkszg kwasowos¢ (pAa~ 11) niz
etanol (pA"a ~ 16), dlatego powstaty produkt reaguje z jonami alkoholanowy-
mi iw rezultacie w mieszaninie poreakcyjnej /3-ketoester wystepuje w postaci
trwatej soli (fadunek ujemny w anionie tej soli jest efektywnie zdelokalizowa-
ny). Dzieki korzystnemu potozeniu rownowagi tego etapu reakcji wydajnosci
produktu kondensacji sa duze. Aby wyodrebni¢ produkt w postaci obojetnej na-
lezy mieszanine poreakcyjng zakwasié, np. kwasem octowym. Przebieg reakcji
przedstawiono na przyktadzie otrzymywania acetylooctanu etylu:

..©-
'P ©> © ] .Q«
H3C — C + :OEt h2¢ - c; hx=c + EtOH
OEt OEt OEt
.©
«© yp addycja | eliminacja
H3C— C + H2C — ¢ H3C — C— CH2-C 0 2Et
X0 Et OEt AOEL
0]
- g
y=
H3C—C—CH2-CO02Et + EtO° A - H3C —C— CH-C + EtOH
©* NO Et
O |
0 - : 0
,cl
I h3 -¢c=c¢ch -c
H3C — C— CH2-C 0 2Et
OEt
acetylooctan etylu 0 |
(3-oksobutanian etylu) I+
H3C —C— CH=C
XOEt J

Sytuacja jest inna, jesli do reakcji uzywa sie estru, ktory posiada tylko jeden
atom wodoru Ha. Powstajgcy w tym przypadku /3-ketoester nie ma atomu wodo-
ru Ha; nie moze wiec powsta¢ sdl produktu. Poniewaz reakcja jest reakcjg row-
nowagowa, to jej wydajnos$¢ zalezy od trwatosci produktu. /3-Ketoester posiada
czwartorzedowy atom wegla i zwigzane z tym naprezenia stcryczne powodujg
jego destabilizacje. Jednoczes$nie stezenie anionu enolanowego w typowych wa-
runkach stosowanych przy kondensacji Claisena (etanolan sodu jako zasada) jest
niewielkie. Z tych powoddéw wydajno$¢ omawianej reakcji jest mata. Przyktadem
jest autokondensacja izomaslanu etylu:
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yp .©

(CH3)2C H -C + Eto: , (CH32C -C * *.» (CH3)2c=C
XOEt OEt OEt
izomaslan etylu q
o *0
(CH32CH-C  + (CH3)2C—C (CH3)2CH—C—C—C 0 2Et
OEt 0Et OEtCH3
O CH3

(CH3)2C H A okt +Ew®

CH3
2,2,4-trimetylo-3-oksopentanian etylu

Poprawe wydajnosci mozna osiggna¢, stosujagc do wytworzenia z estru anionu
kolanowego silng zasade, np. diizopropyloamidek litu (LDA) lub trifenylome-
tylosod:

© O
(CH3)2C c.
(CH3)2CH OEt
(CH3)2CH-C* + NLi 0© Li© + (C3H7)2NH
OEt (CH3)2CH (CH3)2C:C ) _
diizopropyloamina

“tezenie enolanu jest wowczas znacznie wieksze niz w warunkach wczesniej
omawianych, a wiec i stezenie rownowagowe produktu moze by¢ zadowala-
jace.

Kondensacja Claisena moze przebiega¢ nie tylko miedzy czasteczkami tego
samego estru. Nukleofil moze pochodzi¢ od innego zwiagzku niz jego akceptor.
Krzyzowe kondensacje majg jednak sens tylko wtedy, gdy akceptor nie moze
by¢ prekursorem anionu enolanowego, czyli nie posiada atoméw Ha. W przeciw-
nym razie w mieszaninie poreakcyjnej nalezy sie spodziewa¢ obecnosci czterech
Produktow. Podane reakcje sg typowymi przyktadami kondensacji Claisena mieg-
dzy dwoma réznymi reagentami:

0]
1 NaH/THF
PhCO2Et + CH3COZ2Et ~ @— » PhC(0)CH2C 02Et
benzoesan octan etylu benzoilooctan etylu
etylu (3-fenylo-3-oksopropanian etylu)
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1 EtON
(Et0)CO + CH3CH2CO02Et ~-2 » CH3CH(CO2EN)?

2
weglan dietylu propanian etylu 3 metylomalonian dietylu

1 EtONa
HCO2Et + CH3CO02Et -—-—---—-— *- OHCCH2C 0 2Et

mréwczan 3 3-oksopropanian etylu
etylu

Donorem nukleofilu w omawianej reakcji moze by¢ nie tylko ester, ale takze np. ke-
ton. Poniewaz ketony sg silniejszymi C-H kwasami (pA™ ~ 20) niz estry (p/Ca~ 25)
aniony enolanowe ketonéw powstajg znacznie fatwiej niz aniony enolanowe estrow.
Dlatego w reakcji miedzy tymi dwoma reagentami donorem nukleofilu jest gtownie
keton, ajego akceptorem ester, np.:

1 EtONa
PhCO2Et + CH3C(0)Ph ------- —» PhC(0)CH2C(0)Ph
benzoesan acetofenon 2'H3O 1,3-difenylopropano-I,3-dion
etylu
1. EtONa
CH3CO02Et + CH3C(0)CH3 -------- =* CH3C(0)CH2C(0)CH3
2. HjO®

acetyloaceton
(pentano-2,4-dion)

Estry kwasdw dikarboksylowych oraz ketoestry ulegajg kondensacji wve-
wnatrzczasteczkowej, o ile w jej wyniku moze powstaé pierscien ztozony z pie-
ciu lub szesciu atoméw wegla, np.:

0]
1 EtONa ,C 0 2Et 1. EtONa
2. H30 2. HO®
CU2bt
heksanodian 2-oksocyklopentano- 5-oksoheksanian cykloheksano-
dietylu karboksylan etylu etylu -1,3-dion

Te wersje kondensacji nazywa sie reakcjg Dieckmanna.
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14.1. ROWNOWAGA KETO-ENOLOWA. KWASOWOSC

Zwigzki, w ktérych dwie grupy karbonylowe sgsiadujg z tym samym atomem
w?gla nazywa sie zwigzkami /3-dikarbonylowymi. Przyktadami zwigzkow
nalezacych do tej klasy sa na przykitad przedstawione poprzednio produk-
ty kondensacji Claisena - /3-ketoestry, /3-diketony, a takze diestry kwasow
/3-dikarboksylowych. Zwigzki /3-dikarbonylowe znacznie fatwiej ulegajg eno-
Hzacji niz zwigzki monokarbonylowe. Jest to zwigzane ze stabilnoscig formy
enolowej, na ktérg wptywa wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe oraz
mozliwos¢ delokalizacji elektron6w dzieki sprzezeniup-n-n. Dla poréwnania
Przedstawiono potozenie rownowagi keto-enolowej dla acetonu i pentano-2,4-
'dionu:

CH3-C-CH3 CHZ:(IZ-CH3
0] OH
10-6 %

H3C CH CH3 H3C CH CH3

chS-g—chZ-E—chS -HI;X ,-(!- « X ;JT

H' © H' ©
w H20 85% 15%

c*ysta ciecz 20% 80%

Przy omawianiu przebiegu kondensacji Claisena wspomniano, ze zwigz-
ki /3-dikarbonylowe sg stosunkowo silnymi C-H kwasami. llustruja to podane
w tab. 14.1 wartosci pAX.
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Tabela 14.1. Poréwnanie kwasowosci zwigzkéw /3-dikarbonylowych z kwasowoscig innych wybra-
nych zwigzkéw

Zwigzek acetyloaceton acetylooctan  malonian woda etanol aceton butan
etylu dietylu
pxa 9 u 13 15,7 16 19 60

tatwos¢ dysocjacji wigzania C-H wynika ze stabilnosci anionu enolanowe-
go powstajgcego w wyniku dysocjacji protonu (efektywna delokalizacja tadunku
ujemnego). Dzieki tej whasciwosci tatwo jest otrzymac sol zwigzku /3-ketoestru,
dziatajgc nawet umiarkowanie mocng zasadg np. etanolanem sodu:

H
5+ f <5+/0OEt © © © "OEt
CH3-C-*-CH-*—C + EtO Na CH3-C—CH-C Na® + EtOH
b A 0
5 <5 t OEt
ch3c=ch-c/
6,i, t x°
T / OEt
CH&C—CH:C\
& 050

Anion powstatej soli jest nukleofilem i moze bra¢ udziat w reakcjach substy-
tucji typu Sn2 > pierwszo- i drugorzedowymi halogenkami lub tosylanami al-
kilowymi, dzieki czemu mozna dokonywaé¢ modyfikacji szkieletu weglowego
czasteczki, np.:

© *O RY £
CH&%—CH—C — > CH3C—CH—C

OF! 5 &k WE

R'X = pierwszo- lub
drugorzedowy halogenek
alkilowy

Uzytecznos¢ /3-ketoestrow do syntezy innych zwigzkow, np. ketondw, jest
zwigzana rowniez z tym, ze otrzymywane z nich w wyniku hydrolizy, /3-keto-
kwasy, w srodowisku kwasnym i w podwyzszonej temperaturze, tatwo ulegajg
dekarboksylacji:

o) 1 NaOHaq /:0
CH3-C—CH-C CH3-C-CH-C

2. Hi0©
A MeEt o R OH

244



Analogiczne cechy posiada ester dietylowy kwasu malonowego ijego pochodne.
Jego anion enolanowy mozna alkilowa¢. Hydroliza tak zmodyfikowanego diestru
anastepnie dekarboksylacja powstatego /3-dikwasu prowadzi do otrzymania kwa-
su monokarboksylowego:

i B i
Et02C—CH2-C 0 2Et + FEtO0 N® EtO—C—CH—C-OEt Na® + EtOH
0:0i O
| * Il
EtO—C=CH —C—OEt
R'X 0 t ©0:
Et02C—C H -C 0 2Et o~
o EtO—C—CH=C —OEt
1. NaOHaq
2.H3C6r
© 0y O
¢ —CH-C R'CH2C 0 2H
1,0 R "0H " R

14.2. PRZYKELADY SYNTEZ ZWYKORZYSTANIEM
ACETYLOOCTANU ETYLU LUB MALONIANU
DIETYLU

,4-2.1. OTRZYMYWANIE KETONOW | KWASOW
KARBOKSYLOWYCH

dzieki mozliwosci alkilowania aniondw enolanowych zwigzkdéw /3-dikarbonylo-
Wych oraz tatwej dekarboksylacji /3-ketokwasow, /3-ketoestry wykorzystywane
Sldo otrzymywania ketonéw. Przebieg syntezy zilustrowano przyktadem, w kto-
ryni jako substrat uzyto acetylooctan etylu:



EtO°Na® ©

CH:C(0)CH.CO02Et ----—-—-- » CH:C(0)CHCO2Et N f
SN2 | PhCII2Br  bromek benzylu
1 NaOHa
CH:C(0)CHCO2H CH: C(0)CHCO2Et + NaBr
CHopn ~ 2M0° CH2Ph
—C0: | At | BC Na®
CHs C(0)CH:CH2Ph ©
A-fenylobutan-2-on CHsC(0)CCO02Et Na®
CH2Ph
| ch3
CHs
1 NaOHaqg chs
CH:C(0)CCO2H CH:C (0)C CO2Et + NaBr
2 HOP
CHZ2Ph CHzPh
—0: | At
Wyttuszczone fragmenty we wzorach produktow
CHsC(0)CHCH2Ph pochodzg od acetylooctanu etylu
CHs

4-fenylo-3-metylobutan-2-on

Stosujac podobng sekwencje reakcji z malonianem dietylu, otrzymuje sie kwasy
karboksylowe, np.:

CH: (CO0: Et. Wyttuszczone fragmenty we wzorach produktéw
p. pochodzg od malonianu dietylu
1 EtCr Na
f2. (CHjJjCHOTos
1 NaOHag At
(CH:):CHCH(CO0: B gri- (CH:):CHCH(CO:H. --—-- » (CHs).CHCH.C02H
.H:O -C0:
1 EtONa kwas 3-metylobutanowy
,12. BrCH.CO2&t
1. NaOHag At
(CHs).CHC(CO: Ety,  ------- (CHs).CHC(CO: H2 ------------- » (CHs).CHCHCO02H
I 2. H:0® I -C0. I
CH. C02Et 3 CH.CO02H CH.C02H
kwas izopropylo-
butanodiowy
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Malonian dietylu moze by¢ wykorzystany do syntezy kwaséw a,co-dikarbok-
sylowych. W syntezie tej dwa mole enolanu sodu utworzonego z malonianu dietylu
poddaje sie reakcji z jednym molem a,co-dihalogenoalkanu (XCH?(CH2),,CH2X,
»=0,12,..):

0 m
2 (Et02C)2CH Na + BrCH2(CH2),CH2Br —» (Et02C)2CHCH2(CH?2),,CH2CH (C02Et)2

1 NaOHag 2.HI®

H02CCH2CH2(CH?2),,CH2CH2C 02H (H02C)2CHCH2(CH2),,CH2CH (C02H)2
-2 C02
kwas alkanodiowy

n=o0,12,.

Jesli jednak najeden mol enolanu podziata sie jednym molem dihalogenoalkanu,
a nastepnie etanolanem sodu, to po hydrolizie i dekarboksylacji otrzyma sie kwas
cykloalkanokarboksylowy:

(Et02C)2CH N ® + BrCH2(CH2),CH2Br — » (Et02C)2CHCH2(CH2)nCH2Br
co 2kt | bcPn®
Et02C—C—CH2  , —mmv A (Et02C)2CCH2(CH?2),,CH2BrNa®

”

wewnatrzczasteczkowa

Hat (CH2)w

I.NaOHag 2. H30©

co2h coz2h
| At |
H02C -C —CH2 — *m HC—CH2 ,,=0-3
2 1 12 -co2 [
H2C — (CH2),, H2C— (CH2)b

kwas cykloalkanokarboksylowy

Roéwniez enolan acetylooctanu etylu (2 mol) reaguje z wyzej wymienionymi
a >w-dihalogenoalkanami (1 mol). Jest to metoda syntezy diketonéw o ogdlnym
"'zorze CH3C(0)(CH2),,#4C(0)CH3.

Zastosowanie j3-ketoestrdw w syntezie organicznej nie ogranicza sie tylko
do acetylooctanu etylu. llustracjg tego jest na przyktad synteza 2,6-dimetylocy-
kloheksanonu z 2-metylocykloheksanonu. Pierwszym etapem syntezy jest reak-
cJa wyjsciowego ketonu z weglanem dietylu. Powstatg sdl sodowa cyklicznego
0-ketoestru poddaje sie alkilowaniu, np. halogenkiem metylu, a nastepnie hydro-
pic idekarboksylacji, np.:

247



2-metylocykloheksanon

@) @)

1,3-dimetylo-2-okso- 2,6-dimetylocykloheksanon

cykloheksanokarboksylan
etylu

14.2.2. REAKCJA KNOEVENAGLA

Aniony enolanowe otrzymane z malonianu dietylowego lub acetylooctanu etylu
(a takze z innych zwigzkéw o podobnych witasciwosciach) wchodza w reakcje
z aldehydami i ketonami. Przebieg reakcji przypomina kondensacje aldolowg
Jako zasady uzywa sie amin, np. dietyloaminy lub pirydyny. Reakcja nosi na-
zwe reakcji Knoevenagla. Jej produktami sg zwigzki karbonylowe a,/3-niena-
sycone. Jako przyktady podano syntezy kwaséw heks-2-enowego i 4-fenylobut-

-3-en-2-onu:

© ©

CH2(CO02Et)2 + Et2NH Et2N H2 C H (C 0 2Et)2

© ©
CH3CH2CH2CHO + CH (CO2Et) CH3CH2CH2C H -C H (C 0 2E1)2

OH

~-CH3CH2CH2C H =C (C 0 2EL)2 CH3CH2CH2CH=CHCO?2H
kwas heks-2-enowy

Et,NH -H,0
PhCHO + CHZ3C(0)CH2C 0 2Et PhCH—-CHC(0)CHS3

OH C 0 2Et

PhCH=CC(0)CHS3 PhCH=CHC(0)CHS3

C 0 2Et 4-fenylobut-3-en-2-on
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Modyfikacja tej metody, w ktérej zamiast estru stosuje sie kwas malonowy, na-
zywa sie reakcjg Doebnera. Przyktadem tej reakcji jest synteza kwasu cynamo-
nowego:

pirydyna
PhCHO + CH2(CO2H) ——-- —- » PhCH=CHCO2H
100°C kwas cynamonowy
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ZWIAZKI
KARBONYLOWE
a,/3-NIENASYCONE

Zwigzki karbonylowe ce,/3-nienasycone, sg to zwigzki, w ktérych wigzanie po-
dwdjne C=C sasiaduje z grupg karbonylowag, np. aldehydowa, ketonowg, kwaso-
wa czy estrowg. Niektdre reakcje z ich udziatem przebiegajgw sposdb typowy dla
zwigzkoéw karbonylowych, np. otrzymywanie chlorkow kwasowych:
soci
PhCH=CHCO0 2H ---—- PhCH=CHCOCI
kwas cynamonowy chlorek cynamoilu

lub alkenéw, np. przytaczenie bromu do wigzania C=C:

Br2
CH3CH=C(CH3CO 2H -—-- » CH3CH-C(CH3)C02H
Br Br
kwas 2-metylobut-2-enowy kwas 2,3-dibromo-
(lub a-metylokrotonowy) -2-metylobutanowy

Duza liczba reakcji przebiegajednak w sposéb specyficzny, wynikajacy z roz-
ktadu gestosci elektronowej w obrebie sprzezonego uktadu wigzan podwéj-
nych. Wzory graniczne opisujgce ten rozktad wskazujg, ze oprocz niedoboru
elektronéw na atomie wegla grupy karbonylowej, co jest charakterystyczne dla
wszystkich zwigzkéw karbonylowych, czastkowy tadunek dodatni jest zlokalizo-
wany rowniez na atomie wegla Cp:

- -

) °

i 43 2 1
o o - =) ~ o =) -0 ! «*-- oy — c - =) -~ o o

4 | |

Nalezy sie wiec spodziewac, ze o ile elektrofil bedzie sie przytaczat do pierw-
szego atomu wchodzacego w skiad uktadu sprzezonego (atom tlenu), o tyle nu-
kleofil moze sie przytgcza¢ do atomu drugiego (karbonylowy atom wegla) lub
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czwartego (atom wegla Cp). Tego typu reakcje, przez analogie do addycji jakiej
ulegaja sprzezone dieny, okresla sie jako addycje 1,2 lub addycje 1,4. Mechani-
zmy tych addycji zalezg od Srodowiska w jakim reakcje przebiegaja.

15.1. ADDYCJA W SRODOWISKU KWASNYM

Przyktadem addycji przebiegajacej w Srodowisku kwasnym jest przytgczenie
halogenowodoru. Pierwszym etapem jest przytaczenie protonu do atomu tlenu
(addycja elektrofilowa). W drugim etapie, do powstatego karbokationu typu
allilowego, przytgcza sie anion halogenkowy. Anion przytgcza sie do atomu
wegla Cp, bo tylko wtedy, po przegrupowaniu formy enolowej do ketonowej,
uzyskuje sie trwaty produkt. Przyktadem tego typu reakcji jest przytgczanie ha-
logenowodoru:

c—c=o0 + UX " —cl=c1--C—OH m<-»/— C—C=C—OH
1 1
2ol g 1o 11
X i X +m=
— Cc—C—C=0 - — ¢c—C=C—OH
111 1 1+ 1

ch2=chco2ch3 o HBr —p» BrCH2CH2C02CH3

akrylan metylu 3-bromopropanian metylu

CH3C(0)CH=CH2 f HCI —-* CH3C(0)CH2CH2C1L

but-3-en-2-on 4-chlorobutan-2-on
Nalezy zwroci¢ uwage, ze chociaz jest to w rzeczywistosci addycja 1,4, to budo-
wa produktu konicowego mogtaby sugerowaé, iz przytaczenie halogenowodoru

nastgpito bezposrednio do wigzania podwojnego C=C i to niezgodnie z regula
Markownikowa.

15.2. ADDYCJA W SRODOWISKU ZASADOWYM

Wiele waznych preparatywnie reakcji przytgczenia do zwigzkow a,/3-nienasyco-
nych przebiega w obecnosci katalitycznej ilosci zasady. Zasada stuzy do wytwo-
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rzenia nukleofilu, ktoéry nastepnie przytgcza sie do sprzezonego uktadu wigzan
podwojnych (addycja nuklcofilowa).

NuH + B

| -HB

Nu©
-C=C—C=0 + Nu© -C——€=0 -C—C—C-6:
HB

Nu H Nu

[ Bo
—Cc—C—C=0 ** -C—C=C—O0H +

Przyktadem reakcji przebiegajacej wedtug tego schematu jest reakcja Micha-
ela, ktora w swej pierwotnej wersji dotyczyta przytgczania trwatych aniondw
enolanowych utworzonych z estrow pochodnych kwasu acetylooctowego lub

malonowego:

CH3C(0)CH2C 02Et + EtePNa®

8+ © 0
CH3C-CH=CH:2 + CH3CCHCO2Et Na

<5-0n 0]

but-3-en-2-on

C 0 2Et

© e ° 2kt Ir I EtOH
CH3C-CH-CH2-CHCCHs CH3C=CH-CH2-CHCCH3  —r >
BONa
0] 0] :O'© 0]
C 0 2Et
. hydroliza

-» CH3CCH2CH2CHCCH3  -------mmmmmmmmeeee » CH3CCH2CH2CH2CCHs

I}

b 2. dekarboksylacja

hcptano-2,6-dion

Podobnie moga reagowaé¢ miedzy sobg inne pary donor nuklcofilu-akceptor
nukleofilu. Przyktady zwigzkéw réznych klas mogacych bra¢ udziat w reakcji
Michaela podano w tab. 15.1.
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Tabela 15.1. Przyktady zwigzkéw mogacych bra¢ udziat w reakcji Michaela

Akceptory nukleofili Donory nukleofili
CR'R2=CR3CHO R'C(0)CHR2C(0)R
CR'R"CR”"COR R'C(0)CHR2CO2R
cr'r2=cr3co?2r CHR'(CO2Et)2
CR'R2=CR3CONH2 R02CCH2CN

cr'r2=cr3cn
R, R',R 2, R3 = H, alkil, aryl

Zwigzki karbonylowe a,/3-nienasycone reagujg w podobny do omawianego
sposobu nie tylko z trwatymi anionami enolanowymi, lecz takze z innymi czast-
kami posiadajgcymi wiasciwosci nukleofilowe, np. aminami. Wedtug podobnego
mechanizmu przebiega takze katalizowana jonami cyjankowymi reakcja z cyja-
nowodorem:

chs chs
I H20 |
chs-c=ch-c—chs + chsnh2 — » chs-c—ch2-¢c —chs
0 nhchs o
4-metylopent-3-en-2-on metyloamina 4-metylo-4-metyloaminopentan-2-on
CoHsOH
PhCH=CH—C—Ph + HCN » PhCH-CH2-C —Ph
I kat. CNO | I
O CN )
1,3-difenylopropenon 4-0kso-2,4-difenylobutanonitryl

15.3. ADDYCJA ZWIAZKOW MAGNEZOORGANICZNYCH
I MIEDZIOORGANICZNYCH
(DIALKILOMIEDZIANOW LITU)

Do tej samej klasy reakcji nalezy addycja aniondw alkilowych, ktorych zrodtem
sqzwiazki Grignarda, do a,/?-nienasyconych aldehydéw i ketondw. w przypad-
ku aldehydow przewaza addycja 1,2:

Ph—CH=CH-CHO + C2H5MgBr ------- » Ph—CH=CH-CH-C:2Hs
OH
aldehyd cynamonowy 1-fenylopent-1-en-3-ol
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W przypadku ketondw otrzymuje sie mieszaning produktéw przytgczenia 1,2
i 1,4, o ktorej sktadzie decydujg czynniki przestrzenne (wielkos¢ podstawnikdw
przy atomach wegla CO i Cp). Produkt przylgczenia 1,4 przewaza, jesli reakcje
przeprowadza sie w obecnosci chlorku miedzi(l).

PhCH=CH-C—CH3 + C2H5MgBr ---------- » PhCH-CH2-C —CH3 60%

0 C2H5 0

4-fenylobut-3-en-2-on
4-fenyloheksan-2-on

+ c|h3
PhCH=CH-C-C2H5 40%

OH
-fenylo-3-metylopent-1-en-3-ol

W tym miejscu nalezy wspomnie¢ o reakcji a,/3-nienasyconych ketonow
ze zwigzkami miedzioorganicznymi, tj. dialkilo- lub diarylomiedzianami litu
(odczynnikami Gilmana). Przebiega ona wedtug mechanizmu innego niz ten
przedstawiony wcze$niej (prawdopodobny jest udziat anionorodnikéw). Produkt
reakcji ma budowe podobng do produktu przytgczenia 1,4; fragment organiczny
odczynnika Gilmana przytgcza sie zawsze do atomu Cp. Przkiadem jest synteza
3-metyloheksanonu:

(CH3)2CuU

dimetylomiedzian
litu "CH3

cykloheks-2-enon 3-metylocykloheksanon

15.4. REAKCJA DIELSA-ALDERA
Zwigzki karbonylowe a,/3-nienasycone sg bardzo dobrymi dienofilami, dzie-

ki czemu reakcje dienowe z ich udziatem przebiegajg w tagodnych warunkach
i z duzymi wydajnosciami, np.:
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2,3-dimetylobuta- propenal 3,4-dimetylocykloheks-3-eno-
1,3-dien (akroleina) karboaldehyd

\/c 0'2 /\cAoch3

H CH2 h3 H

to
_—%

buta-1,3-dien (£)-but-2-enian metylu fra/k_s-6-metylocykloheks-3-eno-
(krotonian metylu) karboksylan metylu (racemat)



ZWIAZKI NITROWE

16.1. NITROZWIAZKI ALIFATYCZNE

Podstawowag laboratoryjng metodg otrzymywania alifatycznych nitrozwigzkow
pierwszo- i drugorzedowych jest reakcja miedzy odpowiednimi jodkami lub
bromkami alkilowymi i azotynem srebra lub sodu (preferowany przy otrzymy-
waniu nitrozwigzkéw drugorzedowych) przebiegajgca wedtug mechanizmu Sn2.
Oprocz nitrozwigzku w reakcji tej powstajg pewne ilosci estru kwasu azotawego
(azotowego(l11)):

R—CH2-Br + NaN02 —-- » R—CH2-N02 + R—CH2-0—N=0

nitroalkan azotyn alkilowy

Jest to zwigzane z budowg elektronowg anionu azotynowego, ktérego wtasciwo-
Sci nukleofilowe wynikajg z obecnosci par elektronowych zar6wno na atomie tle-
nu jak i azotu:

Tego rodzaju jony nazywa sie ambidentnymi. Nitrozwigzki alifatyczne trzecio-
rzedowe otrzymuje sie przez utlenianie odpowiednich amin.

Atom azotu grupy nitrowej ma hybrydyzacje sp2 na skutek czego wszystkie
wigzania tworzone przez ten atom lezg w jednej ptaszczyZnie. Badania rentge-
nograficzne wykazaly, ze oba wigzania N-0 majg identyczng dtugosé, dlatego
rozmieszczenie elektronéw opisuje sie dwiema roéwnowaznymi energetycznie
strukturami rezonansowymi:
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Gaipa NO2ma duzy moment dipolowy, co wptywa na niektdre whasciwosci nitro-
zwigzkdw, np. ich temperatury wrzenia sg wyzsze od temperatur wrzenia weglowo-
dordéw, fluorowcopochodnych czy eterow o podobnej masie czasteczkowej. Formalny
tadunek dodatni na atomie azotu powoduje, ze grupa nitrowa jest jednym z najsilniej
elektronoakceptorowych podstawnikdw. Podstawnik ten wywiera silny, ujemny efekt
indukcyjny na sasiadujace z nim wigzania. Z tego powodu atomy wodoru zwigzane z
atomem wegla a maja wtasciwosci kwasowe. tatwos¢ dysocjacji wigzania Ca-H jest
spotegowana tym, ze dzieki efektywnej delokalizacji tadunku ujemnego, powstajacy w
wyniku dysocjacji anion jest trwaty. Wartos¢ pK3 nitrozwigzkéw wynosi ok. 10. Moz-
liwe jest zatem utworzenie soli nitrozwigzku w reakcji z wodnym roztworem zasady
sodowej. Dzieki temu pierwszo- i drugorzedowe nitrozwiazki, w odréznieniu od nitro-
zwigzkOw trzeciorzedowych i aromatycznych, rozpuszczajg sie w alkaliach. Pod wpty-
wem silnych kwasow sole nitrozwigzkéw mozna przeksztatci¢ w nitrozwigzek. Nalezy
jednak zwroci¢ uwage, ze podczas tej reakcji, kinetycznie uprzywilejowane jest przyta-
czenie protonu do jednego z atomow tlenu grupy nitrowej. Powstaje w ten sposéb dosy¢
trwata, kwasowa forma nitrozwigzku (tzw. odmiana aci), ktora nastepnie ulega powol-
nej przemianie tautomerycznej do formy pierwotnej, co ilustruje podany schemat:

»©

© .
R_o+*-@% FNCH REHRS ROERTT Ne+HD
h 0 O:©

nitrozwigzek HO®

powoli
@n@
ROH
CH
odmiana aci

Nitrozwigzek ijego odmiana aci réznig sie wiasciwosciami. Na przykiad, fe-
nylonitrometan jest cieczg, ajego odmiana aci ciatem statym o temperaturze top-
nienia 84°C.

16.2. NITROZWIAZKI AROMATYCZNE

Nitrozwiazki aromatyczne otrzymuje sie przede wszystkim w reakcji nitrowania
arendw mieszaning nitrujaca. Jest to reakcja substytucji elektrofilowej, ktéra zo-
stata omowiona w rozdziale dotyczacym zwigzkow aromatycznych. Wprowadze-
nie grupy nitrowej do pierScienia aromatycznego w istotny sposéb zmienia jego
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reaktywno$¢. Ze wzgledu na elektronoakceptorowy charakter tego podstawnika
reakcje Se nitroarendw przebiegajg znacznie wolniej. llustruje to reakcja nitro-
wania benzenu. Nitrobenzen otrzymuje sie nitrujgc benzen mieszaning stez. (65-
proc.) kwasu azotowego i stez. (98-proc.) kwasu siarkowego w temperaturze ok.
60°C. Przeksztalcenie nitrobenzenu w m-dinitrobenzen wymaga uzycia dymia-
cego (98-proc.) kwasu azotowego i prowadzenia reakcji w wyzszej temperatu-
rze. Wptyw dwoch grup nitrowych uniemozliwia otrzymanie 1,3,5-trinitrobenze-
nu przez bezposrednie nitrowanie /w-dinitrobenzenu. Jes$li zamiast benzenu jako
substratu uzyjemy toluen, to dzieki elektronodonorowemu charakterowi grupy
metylowej, mozliwe jest otrzymanie 2,4,6-trinitrotoluenu (materiat wybuchowy
- trotyl) na drodze wyczerpujgcego nitrowania. Zwigzek ten, po utlenieniu grupy
metylowej do karboksylowej i dekarboksylacji daje 1,3,5-trinitrobenzen. Prze-
miany te przedstawiono na ponizszych schematach:

W rozdziale poswieconym fluorowcozwigzkom omoéwiono wptyw grupy ni-
trowej na reakcje aromatycznej substytucji nukleofilowej; im wiecej grup nitro-
wych znajduje sie w pozycjach orto ipara w stosunku do fluorowca, tym jego
podstawienie jest tatwiejsze.

16.3. REDUKCJA GRUPY NITROWEJ
Nitrozwiazki bardzo czesto sg wykorzystywane jako substraty do otrzymywania

amin pierwszorzedowych. Redukcje grupy nitrowej przeprowadza sie za pomoca
wodoru wobec katalizatora, np. niklu lub platyny:
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r-no?2 R-NH?2
Hi/Ni

(AY)
Ar—NO02 Ar—NH2

albo za pomocg metalu i kwasu solnego (w laboratorium stosuje sie cyne lub cynk
aw przemysle, ze wzgledow ekonomicznych - zelazo):

nitrobenzen anilina
hydroksyloamina

Ta druga metoda jest szczegOlnie czesto stosowana do redukcji nitrozwigzkéw
aromatycznych, m.in. nitrobenzenu. Niewyodrebnialnymi zwigzkami posrednimi
sgtu nitrozobenzen i fenylohydroksyloamina.

Bardzo pozyteczng z punktu widzenia syntezy reakcjg jest selektywna redukcja
jednej grupy nitrowej w w-dinitroarenach. Jako czynnik redukujgcy stosuje sie tu wodne
roztwoiy wodorosiarczku sodu, siarczku sodu lub amonu albo wielosiarczku sodu:

NO02

noz2

nitrobenzen

Niedogodnoscig omawianej metody jest to, ze nie mozna z gory przewidzie¢, ktd-
ra grupa nitrowa ulegnie redukcji, co ilustrujg dwa podane przyktady:

CHs
noz2 ,noz2 NO,
h2s,nh3 h2s,nh3 h2
no:
2,4-dinitroanilina 4-nitrofenyleno- 2,4-dinitrotoluen 4-metylo-3-
-1,2-diamina -nitroanilina
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AMINY

17.1. BUDOWA | WELASCIWOSCI AMIN

Aminy o matych masach czasteczkowych (do pieciu atoméw wegla w czasteczce)
sg gazami lub niskowrzacymi cieczami, kt6re dzieki mozliwosci tworzenia wia-
zan wodorowych z wodg mieszajg sie z nigw kazdym stosunku. Rozpuszczalno$é
w wodzie wyzszych amin jest ograniczona. Rzedowos$¢ aminy okresla liczba
podstawnikéw przy atomie azotu:

H3C
H3C-NH?2 N H H3C-N-CHS3
h 3c CH3
metyloamina dimetyloamina trimetyloamina
I-rzedowa H-rzedowa 111-rzedowa

W tym przypadku rzedowo$¢ ma wiec inne znaczenie niz na przyktad w odnie-
sieniu do alkoholi lub halogenkéw. Zatem /e/7-butyloamina, (CH3)3CNH?2, jest
aming pierwszorzedowa chociaz grupa aminowa znajduje sie przy trzeciorzedo-
wym atomie wegla. Czasteczki amin pierwszo- i drugorzedowych tworzg miedzy
sobg wigzania wodorowe, co wptywa na ich wtasciwosci fizyczne, np. tempera-
tura wrzenia aminy jest wyzsza niz temperatura wrzenia alkanu o poréwnywalnej
masie czgsteczkowej (t.w. dietyloaminy = 56°C, tw. pentanu = 36°C). Wszystkie
aminy maja charakterystyczny, nieprzyjemny zapach.

Aminy mozna traktowac¢ jako pochodne amoniaku, w czasteczce ktdrego
przynajmniej jeden atom wodoru zastgpiony jest podstawnikiem alkilowym lub
arylowym. Hybrydyzacja orbitali atomowych atomu azotu w aminach jest hybry-
dyzacjg typu sp3. Stad czgsteczki amin majg budowe piramidalng. Kat miedzy
wigzaniami R'-N-R jest mniejszy od kata tetraedrycznego i zalezy od wielko-
$ci podstawnikdéw, np. dla amoniaku wynosi on 107° a dla trimetyloaminy 108°.
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Wigzania atomu azotu ulegajg bardzo szybkiej inwersji. W stanie przejsciowym
tego procesu atom azotu ma hybrydyzacje sp2:

Na skutek niskiej bariery inwersji (ok. 12 kJ/mol) nie jest na przyktad mozliwe
Wyodrebnienie enancjomerdw amin posiadajgcych trzy rézne podstawniki, pomi-
mo chiralnosci takiej czasteczki.

Jesli podstawnik lub podstawniki przy atomie azotu sg grupami alkilowymi, to
takg amine nazywa sie alifatyczng. Jesli przynajmniej jeden z podstawnikow jest
arylem, to taka amina ma nieco inne wtasciwosci niz aminy alifatyczne - nazywa
siejg aming aromatyczna.

17.2. ZASADOWOSC AMIN

Wszystkie aminy maja wspdlng ceche wynikajacg z obecnosci tzw. wolnej pary
elektrondw na atomie azotu. Jest nig zasadowosc¢. Jej konsekwencjgjest tworzenie
2 kwasami Bronsteda soli amoniowych, co ilustrujg podane przyktady:

$ +H® A®
r'w " W
kation amoniowy
© 0
CH3NH2 + HCI CH3NH3CI
metyloamina chlorek metyloamoniowy
NH2 + H2504 =*= nh3osoh
anilina wodorosiarczan fenyloamoniowy

lub aniliniowy

© ©
PhCH2-NH—CH3 + CH3CO02H ~ PhCH2-NH2-C H3CH3C02

/V-mctylobenzyloamina octan benzylometyloamoniowy
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Miarg zasadowosci sg state réwnowagi Kb lub stosowane w nowszych podreczni-
kach state rownowagi Ka ( dotyczace kwasowos$ci jonu amoniowego), albo odpo-
wiadajace im ujemne logarytmy dziesietne pKh i pAj,:

© ©

R3N + H20 ==5= R3NH + HO

R3NH ho
= Kb= -log Kb
Kh [RAN] p g
©
r3nh + h2o r3n + h3o
[R3n] H30
Ka pKa= - logATa
r3nh

State Kdi Kb oraz pKai pKbzwigzane sg nastepujgcymi zaleznosciami:
Ka*Kb=\0~"'4

pKa= 14-pA:b

Warto zapamieta¢ nastepujace reguty:
1. Im mniejsza jest wartos¢ pKb, tym silniejszg zasadgjest amina.
2. Im mniejsza jest warto$¢ pKa, tym silniejszym kwasem jest jon amoniowy.

Zatem im mocniejszg zasadg jest amina, tym stabszym kwasem jest kation amo-
niowy, i odwrotnie.

Zdolno$¢ atomu azotu do wigzania protonu, a wiec jego zasadowo$é, zalezy
od rodzaju i liczby podstawnikéw z nim zwigzanych. Aminy alifatyczne sg zasa-
dami silniejszymi {Kb= 10-3—40Y, pAlb= 3-4, Ka= 10-10-10“" pKa= 10-11) niz
amoniak (Kb= 1,8><10-5, pAb= 4,75, Ka= 5,6 x 10"10 pAa= 9,25) iaminy aroma-
tyczne (Kb < 10-9, pKb>9, Ka> 10-5, pKa< 5). Mozna to wytlumaczy¢ dodatnim
efektem indukcyjnym grup alkilowych, ktory zwiekszajac gestos¢ elektronowg na
atomie azotu utatwia przytaczenie protonu. Nalezato by zatem sadzi¢, ze im ami-
najest wyzej rzedowa, tym silniejszg powinna by¢ zasadg. Przyktadowe wartosci
Ab i pAbamin alifatycznych oraz wartosci Ka i pA'i ich soli amoniowych podano
w tab. 17.1.
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Tabela 17.1. Wartosci Kb, pKb, Ka i pKawybranych amin alifatycznych

Amina Abx 104 PAb Aax10n pAfa
CH3NH2 4.4 3,35 2,3 10,65
(CH3)2NH 5,2 3,28 1,9 10,72
(ch3)3n 0,5 4,30 2,0 9,70

_ch3ch2nh2 5,6 3,25 1,8 10,75
(ch3ch2)2nh 9,6 3,02 1,0 10,98
(CH3CH2)3N 5,7 3,24 1,7 10,76

<HwWiW- ii - vIPcf-O"

. Zasadowos$¢ aminy drugorzedowej jest wieksza niz aminy pierwszorzedowej,
natomiast zasadowos$¢ odpowiedniej aminy trzeciorzedowej jest mniejsza niz
drugorzedowej. Nalezy pamieta¢, ze zasadowos$¢ amin odnosi sie do roztwordw
wodnych, w ktérych kationy amoniowe sg w rdzny, zalezny od rzedowosci ami-
ny, sposob solwatowane, co wptywa na ich stabilnos¢, a wiec takze na potozenie
rébwnowagi kwasowo-zasadowej. Oczekiwany wzrost zasadowosci ze wzrostem
rzedowosci zostat stwierdzony w fazie gazowej (brak solwatacji). Jak wspomnia-
no, aminy aromatyczne sg znacznie stabszymi zasadami niz aminy alifatyczne
lamoniak. Jest to zwigzane z wystepujagcym w tych zwigzkach sprzezeniem orbi-
talup atomu azotu z uktadem n elektronowym pier$cienia aromatycznego. Dzieki
Wynikajacej stad delokalizacji elektron6w czgsteczka aminy uzyskuje pewng sta-
bilizacje. Dlatego przytaczenie protonu, ktore likwiduje te stabilizacje, wymaga
dostarczenia wyzszej energii, niz w przypadku amin alifatycznych. Przykfadowe
Wartosci K\, i pKbamin aromatycznych oraz Kai pKaich soli amoniowych przed-
stawiono w tab. 17.2.

Tabela 17.2. Warto$ci Kb, pA'h, Kaoraz pKawybranych amin aromatycznych

Amina Kb*\0*° Pb £>10 Pry
JANNH2 3,8 9.42 2,6 4,58
Jh NHCH3 5,0 9,30 2,0 4,70
JAN(CH23)2 11,5 8,93 0,9 5,06

PhNHPh 0,0006 13,22 16700 0,78

Zasadowos$¢ amin aromatycznych zalezy od rodzaju podstawnikdéw znajdu-
jacych sie przy pierScieniu aromatycznym. Podstawniki elektronoakceptorowe
w Pozycjach orto ipara wzgledem grupy aminowej zmniejszaja, a elektronodo-
Horowe zwiekszajg zasadowos¢ aminy_(wptyw podstawnikéw w pozycji weto jest
bardziej ztozony). Podstawnik elektronoakceptorowy, sprzyjajac sprzezeniu elek-
tronéw p atomu azotu z elektronami n pierécienia stabilizuje czasteczke aminy,
natomiast destabilizuje jon amoniowy (zob. przedstawione struktury graniczne
~mnitroaniliny i kationu /?-nitroaniliniowego). Zatem protonowanie/"-nitr(f)aniIiny

rfoix ; )

- NO2 - A



jest mniej korzystne energetycznie niz protonowanie aniliny. Z tego powodu p-ni-
troanilina jest stabszg zasadg niz anilina. Odwrotny efekt wywierajg podstawniki
elektronodonorowe. Podstawniki tego typu, utrudniajac sprzezenie elektronow
p azotu z n elektronami pierscienia destabilizujg czasteczke aminy, natomiast
stabilizujgjon amoniowy. Wplyw podstawnika elektronodonorowego na zasado-
wos$¢ amin aromatycznych ilustrujg struktury graniczne p-metoksyaniliny ijonu
/Mnetoksyaniliniowego:

,©
pKb=13,0
@ ®'0Q
[7-nitroanilina kation /7-nitroaniliniowy (anilina
H P~b =9,4)
e pKb =8,7
ZBCH3
[Hmetoksyanilina kation p-mctoksyaniliniowy

17.3. AMINY AMIDY JAKO N-H KWASY

W mysl twierdzenia, ze kazdy zwigzek posiadajagcy atomy wodoru moze za-
chowywac sie jak kwas, o ile podziata sie nan odpowiednio silng zasadg, aminy
pierwszo- i drugorzedowe moga by¢ traktowane jako bardzo stabe N-H kwasy
(pATa = 33-35). Przyktadami soli kwasow tego typu jest amidck sodu (NaNHi)
wykorzystywany na przyktad do otrzymywania soli terminalnych alkinéw, czy
diizopropyloamidck litu (L1)A) uzywany na przyktad do iloSciowego wytwa-
rzania soli enoli prostych ketondw. Aby przeksztatci¢ aming w amidek nalezy na
nig podziata¢ solg stabszego niz ona kwasu. Najczesciej jest to butylolit, np.:
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H3C GH3

CHA- H3C-CH 0©
H3C N-H + Ca4HOLI - > :N:Li + CsaHio
hac-ch hsc-ch
\ \
chs chs
diizopropyloamina diizopropyloamidek litu (LDA)

Pouczajace jest poréwnanie kwasowosci i zasadowosci amoniaku, amin i ami-
déw. Zamiana jednego podstawnika przy atomie azotu w aminie (lub atomu wo-
doru w amoniaku) na grupe acylowg zasadniczo zmienia zaréwno zasadowos¢
tego atomu jak i kwasowos¢ zwigzanych z nim atomow wodoru. Czasteczka ami-
du, dzieki efektywnemu sprzezeniu wolnej pary elektrondw atomu azotu i elektro-
noéw n wigzania karbonylowego, osigga pewien stopien stabilizacji. Protonowanie
atomu azotu pozbawitoby jg tej stabilizacji. Dlatego amidy sg duzo stabszymi
zasadami niz aminy i protonujg sie raczej na atomie tlenu:

~ leflt
O:©
R-C R-C.
N -R1 N@ -R’ R1= H, alkil, aryl
R' R’

Amidy wykazujg natomiast znacznie silniejsze, w poréwnaniu z aminami
(pPAa ~ 38) wiasciwosci kwasowe (pKa = 14-16). Wynika to stad, ze powstaty
Po oderwaniu protonu anion amidkowy stabilizowany jest przez delokalizacje
fadunku ujemnego:

<CH»2Che e
R—C, h + N L
N (CH3)2CH
R1
< §° o (CH3)2CHs ,
R-C R-C. L+ N -H
"N—R1 ‘no-ri (CH3)2CH

Jesli przy atomie azotu znajdujg sie dwie grupy acylowe, jak to ma miejsce w imi-
dach, to kwasowos$¢ atomu wodoru znacznie wzrasta (pATa= 9-10) i do oderwania
Protonu mozna uzy¢ stabszej zasady.
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+ KOH ©€o

ftalimid

17.4. OTRZYMYWANIE AMIN

Szereg powszechnie stosowanych metod otrzymywania amin polegajacych na re-
dukcji zwigzkdw posiadajgcych atom azotu, takichjak oksymy, zasady Schiffa, ami-
dy, nitryle i nitrozwiazki zostat omowiony w innych rozdziatach. W dalszej czesci
niniejszego rozdziatu przedstawiono kilka innych waznych sposobow ich syntezy.

17.4.1. ALKILOWANIE

Amoniak reaguje z halogenkami alkilowymi pierwszo- i drugorzedowymi we-
dtug mechanizmu sn2 w wyniku czego powstaje halogenek amoniowy aminy
pierwszorzedowej, ktory w rownowagowej reakcji z amoniakiem daje halogenek
amonu i amine pierwszorzedowgq. Poniewaz, jak wcze$niej zauwazono, aminajest
silniejszg zasadg, a wiec i silniejszym nukleofilem niz amoniak, to mozna oczeki-
wacé, ze bedzie ona reagowata w podobny do opisanego wyzej sposob z halogen-
kiem alkilowym z wytworzeniem aminy drugorzedowej. Ten cykl reakcji moze
sie powtarza¢ az do otrzymania czwartorzedowej soli amoniowej. llustruje to
reakcja jodku metylu z amoniakiem. Z tego wzgledu synteza aminy okreslonego
rzedu bez domieszek amin innych rzedéw ta metodajest niemozliwa.

i'Vb amina I-rz.

6)© N A
H3N + CH3l — » CH3NH3 1 CH3NH2 + N RN
NHj 1 CHal
© 0 © © am,na IL'rz'  (lub CH3NH2) ©0
NH4 | (lub CH3NH3 1 ) + (CH3)2NH (CH3)2NH2 r
M ay
ch3i

(CH3)3N (CH3)4NWr czwartorzedowa

s6l amoniowa
amina Ill-rz. jodek tctramctyloamoniowy



Nawet przy zastosowaniu nadmiaru amoniaku amina pierwszorzedowa nie jest
gtdwnym produktem mieszaniny poreakcyjnej. Przyktadem jest sktad mieszaniny
otrzymanej w reakcji jednego mola bromku oktylu z dwoma molami amoniaku:

CH3(CH2)6CH2Br + 2NH3 —» CH3(CH2)6CH2NH2 + [CH3(CH2)6CH2]2NH +
45% 43%

+ [CH3(CH2)6CH2]3N + [CH3(CH26CH2]4" 10
$lady

Dlatego te metode stosuje sie wtedy, gdy z mieszaniny tatwo jest wydzieli¢ po-
szczegoblne skiadniki (np. majg dostatecznie rédzne temperatury wrzenia) a sub-
straty sg tanie i uzyskanie wysokiej wydajnosci nie jest sprawg wazng. Jest ona
odpowiednia na przyktad do otrzymywania dialkiloanilin z aniliny:

Ze wzgledu na przedstawione trudnosci aminy pierwszorzedowe otrzymuje sie
innymi metodami niz alkilowanie amoniaku. Niektére z nich sg opisane w dalszej
czesci rozdziatu.

17.4.2, METODA AZYDKOWA

Metoda ta polega na reakcji pierwszo- lub drugorzedowego halogenku alkilowe-
go z azydkiem sodu i redukcji powstatego azydku organicznego glinowodorkiem
litu lub wodorem w obecnos$ci katalizatora, np. palladu. Zastosowanie tej metody
Przedstawiono na przyktadzie syntezy 2-fenyloetyloaminy i cykloheksyloaminy
odpowiednio z I-bromo-2-fenyloetanu i bromku cykloheksylu:

n

. © © © © EtOH © © LUAIH4
phCH2CH2Br + Na N=N=N-------- PhCH2CH2-N=N=N PhCH2CH2-NH 2
2. H20
"“bromo-2- 1f9% L azydek 2-fenyloety!u 2-fenyloetyloamina
-tenyloetan
Br
NaN, I.LUAIH4
BOH 2. H20
bromek cykloheksyloamina

cykloheksylu
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17.4.3. METODA GABRIELA

Halogenki alkilowe pierwszo- i drugorzedowe reaguja z ftalimidkiem potasu, da-
jac N-alkiloftalimid, ktéry po alkalicznej hydrolizie przeksztatca sie w sol kwasu
ftalowego i amine pierwszorzedowsg:

0]
NaOHa,
+ RCH2X
ftalimidek potasu
C02Na
+ RCH2NH:2
CO02Na
s6l disodowa alkiloamina

kwasu ftalowego

17.4.4. PRZEGRUPOWANIE HOFMANNA

Reakcje wykorzystuje sie do syntezy amin pierwszorzedowych z pierwszorzedo-
wych amidow.

h2o
RCONH2 + Br2 + 4NaOH ----- » RNH2 + NaBr + Na2C03 + 2H20

Jest to reakcja kilkuetapowa. Kolejne etapy to bromowanie atomu azotu, odszcze-
pienie protonu od atomu azotu, przegrupowanie powstatego anionu w izocyjanian
i hydroliza izocyjanianu do aminy:

/P NaOH /P -Hjo P -Br®
R-C - » R-C Br - » R-C
NH2 B2 N V V-
t>H % H AN -Br
\j © "

NaOH
— » R—N=C=0 - » R NH2+ Na2C03

izocyjanian alkilu
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17.45. METODA CURTIUSA

Halogenki acylowe reaguja z azydkiem sodu, dajgc azydki acylowe, ulegajace
w podwyzszonej temperaturze przegrupowaniu do izocyjanianéw, z ktorych po
hydrolizie otrzymuje sie aminy pierwszorzedowe posiadajgce ojeden atom wegla
mniej niz wyjsciowe halogenki kwasowe:

yp NaN, At HzO
R-C x - >R-Cz< @ - -—- *»N2+ R-N=C=0 — R-NH2 +C02

Cl N=N=N® izocyjanian alkilu
J YlAct.

azydek acylu
-0

17.4.6. METODA RITTERA

Metoda ta, podobnie jak przegrupowanie Hofmanna i metoda Curtiusajest dogod-
nym sposobem otrzymywania amin pierwszorzedowych, niezawierajgcych amin
Wyzszych rzedéw, w ktorych grupa aminowa jest zwigzana z trzeciorzedowym
atomem wegla. Substratami w tej reakcji sg nitryle oraz trzeciorzedowe alkohole
lub alkeny mogace wytworzy¢ trzeciorzedowy karbokation. Karbokation tworzy
wigzanie z atomem azotu nitrylu. Nastepnie do powstatego jonu przytagcza sie
czasteczka wody, tworzac N-podstawiony amid, ktory hydrolizuje sie, uwalniajac
amine. W reakcji czeSciej stosuje sie cyjanowodor (powstajacy w Srodowisku re-
akcji z cyjanku sodu i kwasu siarkowego) niz acetonitryl ze wzgledu na tatwiejszg
hydrolize formamidu. Przebieg tej metody zostat przedstawiony na przykiadzie
syntezy /ert-butyloaminy z alkoholu ter/-butylowego lub izobutylenu:

CH3
H3C—C-OH
|
CH3 h 250 4 ®/ ‘N=C-R
ub Hc-c >
! ,ch3 ch3 R=H, CH3
ch?2= c
'ch3
ch3 ch3
| © | ~ © H,0
H3C—C—N=C —R h3 —c-n=c¢—r
I I
CH3 ch3
ch3 o] ch3
1. H20, H2S04, At 1
*» h3c -¢-nh -¢ -1 e » h3c —c-nh2
2. NaOHa
ch3 CH,
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17.5. WPLYW GRUPY AMINOWEJ IACYLOAMINOWEJ
NA REAKTYWNOSC PIERSCIENIA AROMATYCZNEGO

Podstawnik NR2 (R=H lub alkil) ma, obok ujemnie natadowanego atomu tlenu
w jonach fenolanowych, najsilniejsze wtasciwosci elektronodonorowe w stosun-
ku do pierScienia aromatycznego. Mozemy to przedstawi¢ za pomocg struktur
granicznych. Dlatego anilina ijej pochodne sg bardzo podatne na reakcje podsta-
wienia elektrofilowego.

Bromowanie aniliny przebiega natychmiastowo w temperaturze pokojowej
i nie wymaga katalizatora. Reakcja wprowadzenia pierwszego podstawnika prze-
biega réwnie tatwo w pozycji orto jak ipara. Ponadto monobromo- i dibromopo-
chodne aniliny, podobnie jak sama anilina, tatwo ulegaja dalszemu bromowaniu,
przy czym w kazdym przypadku dominuje kierujagcy wplyw grupy aminowej (=>)
nad wptywem bromu (—»). Z tego powodu jedynym produktem, jaki w omawia-
nej reakcji mozna otrzymaé z dobrg wydajnoscia, jest 2,4,6-tribromoanilina:

NH2

anilina 2,4,6-triboromoanilina

Aniliny nie poddaje sie bezposredniemu nitrowaniu. Po pierwsze, kwas azoto-
wy ma witasciwosci utleniajace a wzbogacony w elektrony piersciefi aromatyczny
jest podatny na utlenianie; prowadzi to do jego destrukcji. Po drugie, w silnie
kwasnym S$rodowisku mieszaniny nitrujgcej grupa aminowa przeksztatca sie
w grupe amoniowg, ktora jest podstawnikiem o silnych wasciwosciach clcktro-
noakceptorowych kierujgcym podstawienie elektrolilowe w pozycje meta. W re-
zultacie otrzymuje sie z niezbyt dobrg wydajnoscig mieszanine regioizomerow
nitroanilin.
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Ostabienie elektrodonorowosci grupy NH2 osigga sie, przeksztatcajac ja
w grupe amidowg NHC(0)R w reakcji acylowania:

NH2 NHC(0)R

RCOC1

lub (RC0)20

Jako odczynnika acylujacego uzywa sie chlorku lub bezwodnika kwasowego.
W praktyce najczesciej stosuje sie bezwodnik octowy.

Para elektronowa atomu azotu jest w tych zwigzkach sprzezona z elektronami n
grupy karbonylowej, co ostabiajej sprzezenie z uktadem n elektronowym pierscienia
aromatycznego. Sprzezenie pary elektronow azotu z elektronami n grupy karbonylo-
wej i pierscienia benzenowego przedstawiono za pomocag struktur granicznych:

© © © © :OI:Q.
NHC(0)R NHC(0)R NHC(0)R NHC(0)R NH=C-R

Ponadto TV-acyloanilinajako amid nie ulega protonowaniu. Dzieki temu acetanilid
mozna, zachowujac tagodne warunki, bromowa¢ lub nitrowaé, otrzymujac z do-
brymi wydajnosciami /?-monopodstawione pochodne, ktére po hydrolizie dajg
odpowiednio/?-bromo- lubp-nitroaniline, np.:

NHC(0)CHs NHC(0)CHs nha2
1 1.H30 ,At
CH3C02H 2. NaOHag l '
temp. pok.

Br Br
acetanilid /j-bromoacctanilid p-bromoanilina
NHC(0)CHs NHC(0)CHs NH2

hno3 h2so4 1. H30, At
----------- | 2 | 2
ch3oo2h 2. NaOHaa
temp. < 10°C
N 02 no?2
acetanilid [?-nitroacetanilid /)-nitroanilina
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Aminy sg silnymi zasadami Lewisa. Z tego powodu tworzg trwate kompleksy
z kwasami Lewisa (np. z AICI3)

=\ d e

Yl h h

czego skutkiem jest odwrocenie wptywu podstawnika na gestos¢ elektronowg
pierscienia aromatycznego oraz dezaktywacja katalizatora.

Dlatego amin aromatycznych nie acyluje sie metodg Friedla-Craftsa. Reakcji
tej ulegajg natomiast 7V-fenyloamidy (np. acetanilid):

4-aminobenzofenon

Aniline mozna sulfonowa¢ kwasem siarkowym. Po zmieszaniu reagentdw po-
wstaje wodorosiarczan aniliniowy, ktéry nastepnie poddaje sie pirolizie. Pod wpty-
wem wysokiej temperatury nastepuje odwodnienie soli z utworzeniem kwasu feny-
losulfaminowego, ktory natychmiast przegrupowuje sie do kwasu sulfanilowego:

SO 3H
wodorosiarczan kwas fenylo- kwas sulfanilowy
aniliniowy sulfaminowy

17.6. UTLENIANIE AMIN

Utlenianie pierwszo- i drugorzedowych amin alifatycznych jest reakcjg wielo-
kierunkowg i prowadzi najczesciej do mieszaniny réznych produktow. Dlatego
reakcja ta ma ograniczone znaczenie preparatywne. Niekiedy metode te stosuje
sie do utleniania amin pierwszorzedowych aromatycznych i pierwszorzedowych
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alifatycznych z grapa aminowa przy trzeciorzedowym atomie wegla w przypad-
kach, kiedy inny spos6b otrzymania odpowiedniego nitrozwiazku jest niemozliwy
lub pracochtonny. Przyktadem zastosowania reakcji utleniania amin jest synteza
1,3,5-tribromo-2-nitrobenzenu i 1,2,4-trinitrobenzenu z odpowiednich amin:

Br

1,3,5-tribromo- 2,4-dinitroanilina 1,2,4-trinitrobenzen
-2-nitrobenzen

2,4,6-tribromoanilina

Aminy trzeciorzedowe utleniajg sie tatwo do tlenkéw amin przy uzyciu nadtlenku
Wodoru lub peroksykwasu:

CH3 ch3s

2% HO7 1© ©
ch3h2ch2-n =-=- ch3h2ch2-n -o0
x h 3 chs

iy.N-dimetylopropyloamina tlenek jV,N-dimetylopropyloaminy

17.7. ELIMINACJA HOFMANNA

Pierwszo- i dragorzedowe halogenki alkilowe reaguja z aminami trzeciorzedowymi,
dajac czwartorzedowe halogenki amoniowe, ktére mozna fatwo przeksztatci¢ w odpo-
wiednie wodorotlenki. W wyniku ich pirolizy powstajg alkeny majace, zgodnie z regu-
ty Hofmanna, mozliwie najmniejszg liczbe podstawnikéw przy wigzaniu podwéjnym
(poréwnaj z reguta Zajcewa). Przeksztatcenie 2-chloropentanu w pent-1-en ilustruje za-
stosowanie tej metody w regioselektywnej syntezie terminalnych alkendw:

Me-iN Ag?0
¢ HCH2CH2CHCH3 -—-- » CH:CH.CH.CHCH: -—
| | P,
Cl ©NMe3CI0
2-chloropentan chlorek trimetylo-

(1-metylobutylo)amoniowy

CH3CH2CH2CHCH3 + AgCl CH3CH2CH2CH=CH2 + CH3CH2CH=CHCH3
©NMeiOH® pent-1-en pent-2-en
94% 6%

wodorotlenek trimetylo-
(1-mctylobutylo)amoniowy
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17.8. REAKCJE AMIN Z KWASEM AZOTOWYM(IIIl) (AZOTAWYM)

Kwas azotawy jest zwigzkiem nietrwatym. Wytwarza sie go bezposrednio w $ro-
dowisku reakcji, dziatajac na azotyn sodu silnym kwasem mineralnym, np. sol-

nym lub siarkowym:

NaNO2 + HC1 —» HO—N=0 + NaCl

©
HO—N =0 + Hs0" H:8 NN=CG + H20 2H20 + N =0
kation

nitrozoniowy

W warunkach reakcji kwas azotawy jest zrodtem jonow nitrozoniowych, ktére
natychmiast reagujg z aminami. Produkt reakcjizalezy od budowy aminy. Aroma-
tyczne aminy pierwszorzedowe reagujg z kwasem azotawym, tworzac sole dia-
zoniowe, ktére sg trwate w temperaturze 0-5°C. Mechanizm reakcji diazowania
zostat przedstawiony na przyktadzie otrzymywania chlorku benzenodiazoniowe-

go z aniliny:

H
©  05°C l© H.0
PhNH2 + N=0 Ph—N-N=0 -
H30®
H
H +dP ©
Ph—N -N =0 Ph—N =N —OH Ph—N=N-OH 2
-H20

. © © ..
Ph—N=N -*—p» Ph—N=N + H20

CsHsNH2 + NaNO2 + 2HC1 -—» CeH5N=NC1 + 2H2 + NaCl

chlorek

anilina
benzcnodiazoniowy

Ilo$¢ uzytego do diazowania kwasu musi byé wieksza (zwykle stosuje sie 3 mole
kwasu mineralnego na 1 mol diazowanej aminy) niz to wynika z réwnania ste-
chiometrycznego (2 mole kwasu na 1 mol aminy). W silnie kwasnym $rodowisku
amina w trakcie catego procesu diazowania wystepuje w postaci soli aniliniowc;j.
Przy zbyt matym stezeniu kwasu nastepuje cofniecie stanu réwnowagi reakcji
protonowania aminy, co prowadzi do sprzezenia powstatej juz soli diazoniowej
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z substratem, w wyniku ktdrego powstajg diazoaminoareny, np. chlorek benzeno-
diazoniowy reaguje z aniling, dajac diazoaminobenzen:

PAN2@C p + PhNH2 —-eeev » PhN=N—NHPh

chlorek diazoaminobenzen
benzenodiazoniowy

Podobnie reagujg aminy pierwszorzedowe alifatyczne, ale powstajgce z nich
sole diazoniowe sg nietrwate i nawet w niskiej temperaturze samorzutnie roz-
ktadajg sie, wydzielajac czasteczki azotu i tworzac karbokation alkilowy, ktory
nastepnie ulega rozmaitym mozliwym przegrupowaniom oraz reakcjom z réz-
nymi, obecnymi w srodowisku reakcji nukleofilami. Na schemacie przedstawio-
no, jako przykiad, sktad mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej podczas dziatania
azotanem(l11) (azotynem) sodu w obecnosci kwasu solnego na butyloamine:

NaNO2/HCI © «
ch3ch2ch2h2nh2 e » [ch3ch2h2ch2n2er] — »

nietrwata sél alkanodiazoniowa;
rozkfada sie nawet w niskiej
temperaturze

------ » CH3CH2CH2CHf + N2 + CI®

CH3CH2CH=CH2+ CH3CH=CHCH3+ CH3CH2CH2CH20H +

but-1-en 26% but-2-en 10% butan-I-ol 25%
+ CH3CH2CH(OH)CH3+ CH3CH2CH2CH2C1+ CH3CH2CH(C)CH3
butan-2-ol 13% 1-chlorobutan 5% 2-chlorobutan 3%

Z tego powodu reakcja pierwszorzedowych amin alifatycznych z kwasem azota-
wym nie ma znaczenia preparatywnego. Wykorzystuje sie jg natomiast w analizie
Organicznej do odrdzniania pierwszorzedowych amin alifatycznych od aroma-
tycznych; w pierwszym przypadku podczas diazowania obserwuje sie wydzie-
lanie gazu (azotu), a w drugim przypadku powstaje sol diazoniowa, ktérej obec-
n°s¢ potwierdza sie, przeprowadzajac reakcje sprzegania (zob. rozdz. 17.10), np.
7 2-naftolem.

Aminy drugorzedowe alifatyczne i aromatyczne reagujg z kwasem azotawym
Podobnie. W obu przypadkach powstajg z6tte, oleiste pochodne 7V-nitrozo\ve,
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np. dimetyloamina reaguje z kwasem azotawym, dajgc N-nitrozodimetyloamine,
a N-metyloanilina - yV-metylo-iV-nitrozoaniline. Reakcja ta nie pozwala odrdzni¢
amin alifatycznych od aromatycznych. Jest natomiast wykorzystywana do okre-
$lania rzedowosci amin.

[HONO]
(CH3)2NH  -----mmee- » (CH3)2N-N=0
dimetyloamina JV-nitrozodimetyloamina
[HONO]
Ph—NH-CH3 ---mm- » Ph—N-CH3
NO
iV-metyloanilina JV-metylo-N-nitrozoanilina

Aminy alifatyczne trzeciorzedowe reagujg z kwasem azotawym, dajac ztozonag
mieszanine produktéw i dlatego reakcja ta nie ma znaczenia preparatywnego.
Trzeciorzedowe aminy aromatyczne ulegajg reakcji nitrozowania w pierscieniu
(reakcja substytucji elektrofilowej), dajac /;-nitrozo podstawione pochodne, np.:
w reakcji A”-dimetyloaniliny z kwasem azotawym otrzymuje sig iV,jV-dimetylo-
-4-nitrozoaniline:

N(CH3)2 N(CH3)2
[HONO]
-------- >
0-5°C
T
NO
N.Af-dimetyloanilina AA-dimctylo-4-nitrozoanilina

17.9. ZASTOSOWANIE SOLI ARENODIAZONIOWYCH
W SYNTEZIE

Sole diazoniowe aromatycznych amin pierwszorzedowych sa szeroko stosowane
do otrzymywania wielu pochodnych aromatycznych, np. halogenkoéw arylowych,
nitryli, fenoli, nitrozwigzkéw itp. Z wyjatkiem otrzymywania jodo- i fluoroare-
now, reakcje te prowadzi sie w obecnosci soli miedzi(l). Przyktady reakcji, ktdre
pozwalajg zastgpi¢ grupe diazoniowg innym podstawnikiem przedstawiono na
nastepnej stronie:
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© ©  CuCl,HQ

Ar—N: Cl Ar-Cl
At
CuBr, HBr
__________ » Ar-Br reakcje Sandmeyera
At
CuCN, NaCN
Ar-CN
Al
Kl
-»  Ar
At
NaBF4 © © piroliza
» Ar—nN2BF - * Ar-F
NaBF4 © © NaNO02aq
-------- » Ar—N: B, -———— » Ar-ND:
Cu
h3po2
Ar-H
© © H2504,aq/A/
Ar—N. 0SO03H - e > Ar-OH
u
Cu20, H20

Dzieki tym reakcjom mozliwe jest wprowadzanie do pierScienia aromatycznego
podstawnikow, ktérych nie mozna bytoby wprowadzi¢ za pomoca reakcji substy-
tucji elektrofilowej. llustruje to przyktad otrzymywania w-bromochlorobenzenu
z w-bromonitrobenzenu:

NO: nh:

1 NaN02 HCI, 0-5°C

2. CuCl, At

Bardzo wazng preparatywnie jest reakcja soli diazoniowych z kwasem podfosfo-
rawym (H3PO2), dzieki ktorej grupe aminowg mozna zastgpi¢ atomem wodoru.
Przyktadem jest synteza 1,3,5-tribromobenzenu. Zwigzku tego nie mozna otrzy-
mac¢ przez elektrofilowe bromowanie benzenu; w ten sposéb mozna by ewentu-
alnie otrzymac 1,2,4-tribromobenzen. Wiasciwosci grupy aminowej powoduja,
Ze bromowanie aniliny przebiega bardzo tatwo (bez katalizatora, w temperaturze
Pokojowej). Zastgpienie grupy aminowej omawiang metoda w powstatej 2,4,6-
‘tribromoanilinie daje 1,3,5-tribromobenzen:
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nh2

1.NaN02, HCl, 0-5°C
>

2. H3PO02

17.10. REAKCJE SPRZEGANIA SOLI DIAZONIOWYCH

Kation diazoniowy moze bra¢ udziat w reakcji aromatycznej substytucji elek-
trofilowej. Jednak, ze wzgledu najego stabo elektrofilowy charakter, do zajscia
reakcji niezbedne jest, aby pierscien aromatyczny reagujacego z nim arenu
miat znacznie zwiekszong gestos¢ elektronowg. Dlatego reakcje Sg z udzia-
tem kationu diazoniowego zachodzg tylko z pochodnymi aniliny i fenolandw.
Reakcje tego typu nazywa sie sprzeganiem. W jej wyniku powstajg zwigz-
ki azowe, ktore w zaleznosci od budowy majg ré6zne barwy. Zwigzki azowe
sg szeroko stosowane jako barwniki w przemysle farbiarskim i spozywczym,
a takze jako wskazniki alkacymetryczne, np. sprzeganie odpowiednich soli
diazoniowych z yV,./V-dimetyloamling wykorzystano w syntezie oranzu mety-
lowego (wskaznika alkacymetrycznego) lub z6tcieni mastowej, ktora dawniej
byta stosowana do barwienia masta:

HCI, 0-5°C \ - / pH ~5

kwas sulfanilowy A'.A'-dimetyloanilina

HO3S— f y— N=N— \-N (CH 32

oranz metylowy
kwas 4-(4-dimetyloaminofenyloazo)benzenosulfonowy

/o~ @ e
N,C1 s |

pH ~5
iV.jV-dimetyloanilina z6kcien tnaslowa; 4-dimetyloaminoazobenzen

(~~N =N~y N (CH 32
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Z podanych przyktadow mozna wywnioskowacé, ze sole diazoniowe sprzega-
ja sie z aminami w $rodowisku stabo kwasnym. Przy zbyt niskim pH cata ilos¢
AyV-dimetyloaniliny wystepuje w postaci soli A, dimetyloaniliniowej, w ktorej
pierScien aromatyczny jest zubozony w elektrony (grupa -(N(CH?3)2H)+jest pod-
stawnikiem silnie elektronoakceptorowym), co uniemozliwia zajscie reakcji ze
stabym elektrofilem jakim jest kation arenodiazoniowy.

©

AyV-dimetyloanilina sol
AyV-dimetyloanilinowa

Z drugiej strony w Srodowisku zbyt alkalicznym sol diazoniowa przeksztatca sie
w kwas benzenodiazowy, Ph-N=N-OH, lub jego sdl, Ph-N=N-0- Na+; zaden z
tych zwigzkéw nie ma wiasciwosci elektrofilowych. Stwierdzono doswiadczal-
nie, ze sprzeganie soli diazoniowych z aminami osigga maksymalng szybkos$¢
przy pH 5-9.

W przypadku sprzegania z fenolami korzystniejsze jest srodowisko stabo za-
sadowe (pH -10), w ktérym fenole wystepujg w postaci aniondéw fenolanowych;
pierscien aromatyczny anionu jest silniej wzbogacony w elektrony niz pierscien
fenolu, dlatego fatwiej ulega reakcji Se - kationem diazoniowym. Otrzymywanie
wskaznika alkacymetrycznego, oranzu Il, ilustruje sprzeganie soli diazoniowych
z fenolami:
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AMINOKWASY | PEPTYDY

Jak sama nazwa wskazuje, aminokwasy sg zwigzkami posiadajagcymi w czgsteczce
zaréwno grupe karboksylowgjak i aminowa. W$rod aminokwasOow najwazniejszg
grupe stanowig te, ktérych oba podstawniki sg zwigzane z tym samym atomem
wegla- sgto tzw. a-aminokwasy. Szczegdlne znaczenie a-aminokwasow wynika
stad, ze zbudowane sg z nich najwazniejsze bioczasteczki, peptydy. Okreslenie
peptydy odnosi sie do oligomerow i polimeréw aminokwaséw potgczonych wia-
zaniami amidowymi, nazywanymi w tym przypadku takze wigzaniami peptydo-
wymi. Rozdziat ten zawiera podstawowe zagadnienia dotyczagce aminokwasow
i peptydow.

18.1. BUDOWA 1WELASCIWOSCI AMINOKWASOW

Naturalne peptydy zbudowane sg z dwudziestu a-aminokwaséw, z ktorych
wszystkie, z wyjatkiem kwasu aminooctowego (glicyny) sg zwigzkami chiral-
nymi. Poniewaz podstawniki sg w nich rozmieszczone podobnie jak w alde-
hydzie L-glicerynowym, wiec wszystkie nalezg do szeregu |. (Do okreslania
konfiguracji w systemie d/1 stosuje sie wzory rzutowe Fischera.) W systemie
R/S wszystkie aminokwasy z wyjatkiem cysteiny (R = CH2SH) maja konfigu-
racje absolutngS.

H2N ------- H HO ----- H

R CH20H
a-aminokwas aldehyd

szeregu 1 L-gliccrynowy
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Aminokwasy bedace skiadnikami naturalnych peptydéw majg powszechnie
uzywane nazwy zwyczajowe. W tabeli 18.1 przedstawiono podstawowe dane dla
kilku wybranych aminokwaséw.

Tabela 18.1. Nazwy i punkty izoelektryczne (pi) wybranych a-aminokwaséw

Podstawnik R Nazwa aminokwasu Skroty nazwy pl

H glicyna* Gly, G 6,0

ch3 alanina Ala, A 6,0

PhCH2 fenyloalanina Phe, F 55

i-Pr walina Val, V 6,0

hoch2 seryna Ser, S 57

_hsch2 cysteina Cys, C 5,0
ho2cch2 kwas asparaginowy Asp, D 3,0

H2N(CH2)4 lizyna Lys, K 9,8

*Jedyny aminokwas achiralny.

Obecnos$¢ w czasteczce dwdéch grup funkcyjnych o przeciwstawnych wasciwos-
ciach, kwasowej grupy karboksylowej i zasadowej grupy aminowej, jest przy-
czyng szczegblnych cech aminokwaséw. Wiasciwosci aminokwasow roznig sie
zasadniczo od wiasciwosci kwasow i amin.

lsAminokwasy wystepujaw postaci soli ,wewnetrznych” idlatego mimo matej masy
czasteczkowej sg nielotnymi, krystalicznymi ciatami statymi, topigcymi sie z roz-
ktadem w wysokich temperaturach. Z tego samego powodu sg one rozpuszczalne
w wodzie a nierozpuszczalne w wiekszosci rozpuszczalnikéw organicznych.

2- State zarbwno kwasowosci jak i zasadowosci aminokwasow sa bardzo male;
na przyktad dla glicyny (Ka= 1,6X10~10, = 2,5x10"12) sg o kilka rzedow
wielkosci mniejsze od odpowiednich wartosci dla kwaséw karboksylowych
(Ka~10~5) i amin alifatycznych (A*-10-4). Wynika to stad, ze zgodnie z przed-
stawionymi réwnaniami, te state okreslajg kwasowos$¢ protonu grupy amonio-
wej (a nie karboksylowej) i zasadowo$¢ atomu tlenu anionu karboksylanowego
(a nie atomu azotu grupy aminowej):

R-CH-Cof + H2 r_ CH-CO? + HI® Kt =1,6*10-10
©nh3 nh?2
R-CH-CC~ + H2 R-CH-CO2H + HC? A~MNMNKTDR
©nh3 @h3

sl ,,wewnetrzna”,
betaina, jon obojnaczy
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Zagadnienie omowione w p. 2 dotyczy aminokwasow zawierajgcych jedng grupe
karboksylowa ijedng grupe aminowa. Aminokwasy zawierajace dodatkowa grupe
aminowa (np. lizyna) lub karboksylowa (np. kwas asparaginowy) maja wyraznie
zaznaczony charakter zasadowy lub kwasowy.

W mocno kwasnym srodowisku aminokwasy istniejg w postaci kationéw amo-
niowych a w silnie zasadowym jako aniony karboksylanowe. Przy pewnej, cha-
rakterystycznej dla danego aminokwasu wartosci pH wystepujg one w postaci
elektrycznie obojetnych soli ,,wewnetrznych”, nazywanych réwniez betainami lub
jonami obojnaczymi. Takie pH nosi nazwe punktu izoelektrycznego (pi). Warto-
$ci punktu izoelektrycznego dla wybranych aminokwaséw podano w tab. 18.1.

-H® © -H® ©
R-CH-COH R-CH-CO02 R-CH—CO02
I +H I +O |
©nh3 ©nh3 nh2
pH<2,5 punkt izoelektryczny pH>10

Aminokwasy wykazujg reakcje charakterystyczne zaréwno dla grupy karboksy-
lowej jak i aminowej. Na przyktad, w reakcji z pierwszorzedowymi alkoholami
w obecnosci nadmiaru kwasu mineralnego (najczesciej jest to chlorowodor) po-
wstajg sole (chlorowodorki) estrdw aminokwasow. Uzywa sie tu nadmiaru kwasu
cojest niezbedne dla pozbawienia grupy aminowej wiasciwosci zasadowych.

r'ch2oh
R—CH—COH - » R—CH—COXCHZR R = CH3,QH, QH5CH,
na
NH2 ©NH3C1©

Innym przyktadem jest reakcja z chlorkami lub bezwodnikami kwasow karboksylo-
wych, w wyniku ktorej powstajgN-acylowe pochodne. Zaréwno estry, jak iacylowe
pochodne aminokwsOw majg zastosowanie w laboratoryjnej syntezie peptyddw.

1. RCOCI lub (RC0)20/zasada
R—CliH—COZH s *1 R-CllH-COZH R = CHa,,o.m.su

2.Hjo®
NH2 NHCOR!

18.2. SYNTEZA AMINOKWASOW
Aminokwasy w postaci racematéw mozna otrzymywac¢ z kwaséw a-bromokar-

boksylowych (rozdz. 16), stosujgc metody typowe dla syntezy amin z halogcno-
pochodnych, np. reakcje z nadmiarem amoniaku:
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NH3(nadmiar)
r- ch- co2h - » r- ch- co2h

Br NH2

Mozna je rowniez otrzymaé metodg Gabriela z estrow (najczesciej etylowych)
a-bromokwasow (rozdz. 17):

) I m w
r-ch-co2c2h5 -—mmmmmmmmemee - — » r-ch-co 2h
| 2. KOHaq 1
Br 3 Hj0© NH2

Aminokwasy mozna rowniez otrzymywac¢ z aldehyddéw (metoda Streckera).
Kluczowym etapem jest reakcja aldehydéw z amoniakiem i cyjanowodorem,
w ktdrej powstajg a-aminonitryle. Przeksztatca sie je w a-aminokwasy przez hy-
drolize w $rodowisku kwasnym:

h,dP
RCHO -cmoememeee » RCHCN -**» RCHCO2H

| |
nh?2 nh?2

a-aminonitryl

Metoda ta jest wykorzystywana do produkcji aminokwaséw na skale przemystowa.

18.3. BUDOWA PEPTYDOW

~cptydy dzieli sie na oligopeptydy sktadajgce sie z kilku reszt aminokwaso-
wych (np. dipeptydy, tripeptydy itd.) oraz polipeptydy, ktére zawierajg od 50
do 2000 reszt aminokwasowych. Polipeptydy sa podstawowymi elementami
biatek. W sktad biatka moze wchodzi¢ jeden lub kilka faricuchéw polipepty-
dowych.

Na jednym koncu taincucha peptydowego znajduje sie grupa karboksylowa
(izw. gupa C-koncowa) a na drugim grupa aminowa (tzw. grupa N-koncowa).
Zwyczajowo peptydy przedstawia sie w ten sposéb, ze reszta N-koncowa znajdu-
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je sie po lewej stronie wzoru a C-koncowa - po prawej. Wzorow strukturalnych
uzywa sie do przedstawienia budowy oligopeptydéw sktadajacych sie z kilku
aminokwasow, np.:

@) 0] 0]

H2N —CH—C—NH—CH—C—NH—CH—C—OH

I I I
CH3 CH2SH CH 2Pl

Budowe bardziej ztozonych zwigzkow przedstawia sie za pomocag trzy- lubjedno-
literowych skrétéw. Przedstawiony wczesniej zwigzek to tripeptyd: Ala-Cys-Phe
lub ACF. Analiza peptydéw o nieznanej budowie sktada sie z kilu etapdw. Pierw-
szym z nich ijednoczes$nie najtatwiejszym jest ustalenie jakosci i ilosci tworza-
cych je aminokwasow. W tym celu peptyd poddaje sie hydrolizie przy uzyciu go-
ragcego stezonego kwasu solnego. Otrzymang mieszanine aminokwasow analizuje
sie metodami chromatograficznymi. Kolejne etapy polegajg na ustaleniu sekwen-
cji aminokwaséw (tzw. struktury pierwszorzedowej) oraz budowy przestrzennej
tancucha peptydowego. Analizy te sg bardzo ztozone i w kursie podstawowym
chemii organicznej nie bedg omawiane.

18.4. SYNTEZA PEPTYDOW

Synteza peptydu polega na utworzeniu wigzania amidowego miedzy grupa kar-
boksylowg jednego aminokwasu a grupg aminowg drugiego aminokwasu. Jest
wiele prostych metod otrzymywania amidéw ze zwigzkéw monofunkcyjnych,
np. reakcja miedzy estrem lub chlorkiem kwasowym a aming. Ze wzgledu jed-
nak na obecno$¢ w czgsteczce aminokwaséw obu grup funkcyjnych, amino-
wej i karboksylowej, zastosowanie tych metod prowadzitoby do powstawania
ztozonych mieszanin produktéw. Dlatego w laboratoryjnych metodach syntezy
peptydow stosuje sie pochodne aminokwaséw, w ktérych jedna z grup funkcyj-
nych jest zabezpieczona. Stosuje sie kilka sposobow zabezpieczania. Najczesciej
grupe karboksylowg estryfikuje sie alkoholem benzylowym, a grupe aminowg
przeksztatca sie w grupe ter/-butoksykarbonyloaminowg. (Grupe /cv7-butoksy-
karbonylowg oznacza sie skrotem Boc). Z tak zabezpieczonych aminokwasow
mozna otrzymac peptyd, stosujac typowe metody syntezy amidow (rozdz. 16).
Na przyktad, reakcja A'-Boc-alaniny z glicyniancm benzylu w obecnosci dicy-
kloheksylokarbodiimidu (DCC) daje dipeptyd, w ktérym obie grupy funkcyjne
sg zabezpieczone:
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DCC
H3C-CH-C02H+H2NCH2C02CH2C6H5 — » h3c —CH—conhch2co2ch2ce6h5

NHBoc NHBoc
N-Boc-alanina glicynian benzylu 1. H2, Pd/C
Boc = tert-BuOC— 2. HI®
55 h3c —ch-conhch2co2h

NH?2 alanyloglicyna

Grupy zabezpieczajgce dobiera sie tak, aby podczas ich usuwania nie nastgpito
rozerwanie wigzania peptydowego. Estrowg grupe benzylowg usuwa sig, stosujgc
katalityczng wodorolize, a grupe Boc poddaje sie tagodnej hydrolizie kwasowej.
Produktami ubocznymi sg odpowiednio toluen oraz ditlenek wegla i alkohol tert-
-butylowy.

Duzym postepem w syntezie peptyddw byto opracowanie przez Merrifielda
syntezy peptydow na statym podtozu. Przedstawiona synteza dipeptydu ilustruje
zasade dziatania tej metody. W pierwszym etapie przytgcza sie A-Boc-amino-
kwas (np. N-Boc-alaning) do nierozpuszczalnego w wodzie polimeru zawiera-
jacego grupy chlorometylowe. Nastepnie usuwa sie grupe Boc i na jej miejsce
przytacza sie inny aminokwas. Z utworzonego dipeptydu usuwa sie grupe Boc,
a nastepnie odtgcza dipeptyd od statego nosnika dziataniem bromowodoru w kwa-
sie trifluorooctowym:

zasada
R~CH-CO02H + C1CH2-POLIMER ---------- » R—CH—CO2-CH2 = - *-
NHBoc NHBoc POLIMER
1 DCC, RCHCO2H
CF3CO02H NHBoc
— » R-CH-CO2-CH2 = -memee- H2NCHCONHCHCO02CH2 — »
1 1 2. CFCO02H 1 i 1
nh?2 POLIMER R' r polimer

«ter/CFjCOjH
_______________ » h2nchconhchco2h

R’ R

Mozemy rowniez postgpi¢ inaczej. Po usunieciu grupy Boc kontynuujemy syn-
*eze, powtarzajgc wielokrotnie wymienione etapy. Opisany proces syntezy jest
w Pelni zautomatyzowany. Stosujgc te metodologie, mozna uzyskaé polipeptydy
sktadajace sie z ponad stu reszt aminokwasowycli.

285



SACHARYDY
(WEGLOWODANY, CUKRY)

19.1. BUDOWA | NAZEWNICTWO MONOSACHARYDOW

Termin weglowodany pochodzi od wzoru sumarycznego zwigzkéw nalezacych
do tej klasy, ktory mozna zapisa¢ w postaci C,,(H20),. Zwiazki te dzieli sie na
monosacharydy (cukry proste) oraz oligosacharady i polisacharydy, ktérych cza-
steczki sktadajg sie z potaczonych ze sobg odpowiednio kilku lub wiekszej liczby
monosacharydéw. Monosacharydy sg tancuchowymi polihydroksyaldehydami
lub ketonami o przedstawionych nizej og6lnych wzorach:

n =2 tetroza

I n
(CHOH),, (CHOH)h-1 n = 3 pentoza
n =4 heksoza
CH20H CH20H
aldoza, ketoza,
np.dlan=3 np.dlan- 4
aldopentoza ketoheksoza

Sacharydy sg zwigzkami chiralnymi, posiadajgcymi najczesciej kilka asyme-
trycznych atoméw wegla. Kazdy diastereoizomcryczny sacharyd posiada swoja
wiasng nazwe zwyczajowa, np. w przypadku sacharydéw o czterech atomach we-
gla w czasteczce sg to erytroza i treoza. Do okre$lenia, z ktdrym enancjomerem
danego sacharydu ma sie do czynienia uzywa sie duzych liter d il. Oznaczajg one
konfiguracje absolutng na najbardziej odlegtym od grupy karbonylowcj asyme-
trycznym atomie wegla. Litere 1 (lub «) przypisuje sie tym sacharydom, ktérych
konfiguracja absolutna na wspomnianym atomie jest taka sama jak w aldehydzie
L-(-)-glicerynowym lub D-(+)-glicerynowym. Zasade okreslania konfiguracji
sacharyddéw za pomocg oznaczen « it pokazano na przyktadzie tctroz-erytrozy
i treozy. Monosacharydy wystepujgce w przyrodzie majg konfiguracje o.
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(o]

-H
nu

CH20H

aldehyd L-(-)-glicerynowy

aldehyd D-(+)-glicerynowy

@)

— Uli
CH20H

0]

‘H
H-  -OH
1TO T

CH20H

L-(+)-treoza

0
-H
HO- -H
1 HIT
CH20H
D-(-)-treoza

0
~H

HO-  -H
nn il
CH20H

L-(+)-erytroza

0

'H
-OH
Uli

CH20H

D-(-)-erytroza

Ponizej przedstawiono przyktadowe wzory sacharydéw piecio- (pentoz) i szes-
cioweglowych (heksoz).

aldopentoza
,0
-H
H- -OH
H- -OH
H- -OH
ch2oh
D-ryboza

ketoheksoza
ch2oh

c=o0

HO-  -H
H- -OH
H- -OH
CH20H

D-fruktoza

O
'H
H- -OH
HO- -H
H- -OH
H- -OH
CH20H
D-glukoza

aldoheksozy
0
'H
H- -OH
H- -OH
H- -OH
H- -OH
CH20H
D-alloza

,0

~H
H- -OH

HO- -H

HO- -H
H- -OH
CH20H
D-galaktoza

W rzeczywistosci budowa sacharydow jest bardziej ztozona. Maja one bowiem ten-
dencje do wystepowania w postaci cyklicznych piecio- i sze$ciocztonowych hemiace-
tali, w ktdrych, podobnie jak w furanie lub piranie, jednym z cztondw jest atom tlenu:

furan

Dlatego do okreslenia wielkosci powstajagcego pierscienia do nazwy sacharydu
Ostawia sie czton furano lub pirano, np. gluko-pirano-za, frukto-furano-za.
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W wyniku zamknigcia pierscienia, karbonylowy atom wegla zmienia hy-
brydyzacje z sp2na sp3i staje sie nowym centrum stereogenicznym. Ten atom
nazywa sie anomerycznym atomem wegla. Zwigzki roznigce sie wytacznie
konfiguracjg absolutng na anomerycznym atomie wegla nazywa sie¢ anome-
rami. Anomery oznacza si¢ literami a i /3. Anomer /3 to ten, w ktérym abso-
lutne konfiguracje na anomerycznym i najbardziej od niego odlegtym asy-
metrycznym atomie wegla sg takie same. Dla piranoz szeregu 4, w anomerze
/3, hemiacetalowa grupa hydroksylowa i grupa CH20H znajdujg sie po tej
samej, a w anomerze a po przeciwnych stronach pierécienia. Anomery sadia-
stereoizomerami, dzieki czemu mozna je rozdzielic. Majg one r6zne wiasci-
wosci chemiczne i fizyczne, np. skrecalno$¢ witasciwg. Skrecalnos¢ wodnego
roztworu kazdego z anomerdéw zmienia sie w czasie az do osiggniecia statej,
identycznej dla obu przypadkéw wartosci. Jest to zwigzane z ustalaniem sie
réwnowagi miedzy obydwoma anomerami. Ten proces nazywa si¢ mutarota-
cja; jego przebieg przedstawiony zostat na przykiadzie mutarotacji glukozy.
Postuzono sie przy tym wzorami, w ktorych przyjmuje sie, ze pierScien ma
budowe ptaska, tzw. wzorami Hawortha.

wigzanie
hemiacetalowe

obrét  f-[ CH20H hn
0 120°
oH h2oh
D Y
HO T .
TI \oH  w/CHO VOH H/
oTT
HAL  V on 'V
"T oTT —
H  OH H OH H
(th2oh anomeryczny
atom wegla
D-g ukoza D-glukoza -
anomery /3-D-glukopiranoza
ch2h h ch2h
BrccA -'Hr\H
\OH H/V ] \OH 1/
ON__/ noN VC
H OH H OH

u-D-glukopiranoza
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W rzeczywisto$ci pierscienie piranozowe majg forme krzestowgi moga wystepo-
wac w postaci dwdch konformerow krzestowych (zob. réwnowaga konformacyj-
na /3-D-glukopiranozy):

réownowaga konformacyjna /3-D-glukopiranozy

19.2. WEASCIWOSCI CHEMICZNE MONOSACHARYDOW

Sacharydy, bedac hydroksyaldehydami, wykazujg wtasciwosci charakterystyczne
dla obu posiadanych grup funkcyjnych. Grupa aldehydowa tatwo ulega utlenie-
niu, dlatego monosacharydy dajg pozytywny wynik préby Tollensa i Fehlinga:

CHO COXNH4
S Ag(NH3)20H i
(odczynnik AQ)
Tollensa)

Mozna jg réwniez zredukowac, otrzymujac zwigzki polihydroksylowe, tzw. aldi-
lole, np.:

0]
H CH20H
H-  -OH _ H- -OH
NaBHj
HO- -H - » HO- -H
lub H,/Ni
CH20H CH20H
D-trcoza D-treoitol
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Sacharydy, bedac hemiacetalami, mogg w $rodowisku kwasnym reagowac z
alkoholami, tworzac acetale, czyli tzw. glikozydy:

CH20H CHZ20H
H O H © H 0 H
CH30H, H
H N H N
OH H H,00 OH H + anomer /3-D-
HO OH HO OCHs
H  OH H  OH
a-D-glukopiranoza a-D-glukopiranozyd metylowy

Jesli sacharyd podda sie dziataniu typowego $srodka metylujagcego, np. siarczanu
dimetylu, to wszystkie grupy hydroksylowe zostang przeksztatcone w grupy me-
toksylowe. Sposrdd nich, grupa znajdujgca sie przy pierwszym atomie weglajako
jedyna ulega hydrolizie w Srodowisku kwasnym:

CH20H ch2ochs
o 0
H (CH3)2504, NaOH H ,0©
OH H,
HO OH h3co OCHs
H OH H ochs
a-D-glukopiranoza 2,3,4,6-tetra-O-metylo-a-

-D-glukopiranozyd metylowy

CH20CH3 CHO
H- -OMe
H,
H °\H MeO- -H
\o.ch sh/ H- _OMe
H3C H
H-  -OH
H ochs CH20M¢
2,3,4,6-tetra-O-mctylo-D-glukoza
forma piranozowa (a) forma tancuchowa

Ten cykl reakcji jest pomocny przy ustalaniu wielkos$ci pierscienia tworzonego
przez badany sacharyd. W reakcji z bezwodnikiem octowym w obecnosci pirydy-
ny sacharydy dajg O-acetylowc pochodne, np.:
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ch2h CH20AcC

I I O
v r \ (CH3C0 )20, pirydyna
Ac=CHs3C”

OH H. OAc H,
HO OH AcO OAcC
grupa acetylowa
H OH H OAc
a-D-glukopiranoza 1,2,3,4,6-penta-O-acetylo-

-a-D-glukopiranoza

19.3. DI-1POLISACHARYDY

W reakcji acetalizacji role alkoholu speinia czesto druga czasteczka sacharydu. W ten
sposob monosacharydy taczg sie, tworzac oligo- i polisacharydy. Jesli do acetaliza-
cji uzyta zostanie inna niz anomeryczna grupa hydroksylowa drugiego sachaiydu, to
w powstatym disacharydzie jedno z wigzan pozostaje wigzaniem hemiacetalowym
w zwigzku z tym w roztworze wodnym istnieje pewna ilo$¢ formy otwartej. Takie oli-
gosacharydy, podobnie jak wszystkie monosacharydy, dajg pozytywny wynik proby
Tollensa lub Fehlinga i dlatego nazywa sie je redukujgcymi (np. maltoza).

CH 22 OH hemiacetal CH EO H hemiacetal
H/ °XH / H, 0Oy
v H \% H N >
OH H, OH H,
HO roH OH
H OH H OH
a'"D-glukopiranoza a-D-glukopiranoza
CH20H ch2oh ch2h ch2oh
acetal hemiacetal
-OH ,, disacharyd
R/ H/ H/ H H redukujacy
> I/h y . / h
n dh R/A H
H OH ! H OH H OH H OH
wigzanie
glikozydowc

4-0-a-t) -glukopirano/,ylo-or-r) -glukopiranoza [(+)-maltoza, produkt hydrolizy skrobi]
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Jesli w reakcji acetalizacji wezmg udziat dwie hemiacetalowe grupy hydroksy-
lowe, to powstaty zwiazek nie bedzie posiadat wigzania hemiacetalowego. Takie
oligosacharydy nazywa sie nieredukujacymi (np. sacharoza).

CH20H
_n hemiacetal CH20H
H, \H / o
H H "~ H
OH H.
H N
HO OH OH H E - acetal
H HO o MO
a-D-glukopiranoza H HO O disacharyd
nieredukujacy
HOH2C (6]
HOH2C o oH
. - hemiacetal \H HOo/ acetal
\H HO/
H\ ¥Eh 20 h
H\  /CH20H |
OH H
OH H
/3-D-fruktofuranoza a-D-glukopiranozylo- (sacharoza,
-jS-D-fruktofuranozyd cukier stotowy)

Polisacharydy sktadajg sie z wielu czasteczek cukrow prostych potgczonych
wigzaniami glikozydowymi. Typowymi przyktadami polisacharydéw sa skrobia
i celuloza. Jest warte podkres$lenia, ze oba te zwigzki, posiadajace jakze r6zne wtas-
ciwosci chemiczne ifizyczne, sqg zbudowane z potgczonych ze sobg D-glukopiranoz,
z tym ze w przypadku skrobijest to anomer a, a w przypadku celulozy - /3:

skrobia celuloza

Oligo- i polisacharydy ulegaja hydrolizie w obecnosci katalitycznych ilosci kwa-
sow protonowych lub enzyméw. Przemystowa metoda otrzymywania glukozy
polega na hydrolizie skrobi.
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PODSUMOWANIE
METOD SYNTEZY
POSZCZEGOLNYCH
KLAS ZWIAZKOW

20.1. METODY OTRZYMYWANIA ALKANOW

20.1.1. METODY POLEGAJACE NA USUWANIU GRUP FUNKCYJNYCH

katalityczne uwodornienie alkenow lub alkindw

ch.ch=ch. +h. - kbgt» ch.ch.ch.

propen Ni-Raneya propan

HCCH+2h. RibbR» ch.ch.ch;

lub Ni-Raneya
propyn propan

Redukgcja halogenkowalkilowych Iub hydroliza
ANARDA

R—l"'l'Hstez. —_ R— I_I'I' Iz (redukcjajodkéw alkilowych)

©
R—< +mg Icz%. » r—Mgx -HA)"»> R—+ +mgx(oH)

halogenek (hydroliza zwiazku alkilomagnezowego)
alkilomagnezu

H@H)GHB . H(H) GHMB -MIft H(EH)H
bromek hcksylu pezw. Bt bromek heksylomagnezu heksan
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20.1.2. SYNTEZA SZKIELETU WEGLOWEGO

REAKCJA WURTZA

2R—X +2Na ———» R—R + 2N aX (tylko alkany o parzystej liczbhie atoniéwC)

(RX- pierwszorzedowy halogenek; nie nalezy stosowaé mieszaniny halogenkéw)

2CH3(CH2)2CH2Br + 2Na —— » CH3(CH2)2CH2-CH2(CH2)2CH3 (wyd. ok. 50%)

bromek butylu oktan

REAKCJA HALOGENKOW ALKILOWYCH (BROMKOW, JODKOW)
Z DIALKILOMIEDZIANAMI LITU

Cul, THF R'—X
2R—Li - —*m R2CuLi - » R-R+LiX+RCu
—78 C
alkilolit dialkilomiedzian litu alkan (R i R"moga by¢ rézne)

R = dowolna grupa alkilowa

R' = CH3, I-rz. alkil, ll-rz. cykloalkil (mozna otrzymywac¢ alkany o nieparzystej
liczbie atoméw C)
X =11lub Br

20.2. METODY OTRZYMYWANIA ALKENOW

20.2.1. METODY POLEGAJACE NA REAKCJACH ELIMINACIJI

Z HALOGENOALKANOW - ELIMINACJA CZASTECZKI HX
POD WPLYWEM SILNYCH ZASAD

np. KOH w EtOH
RCH2CH2X —-— —--——- » RCH=CH2+ HX (KX +120)

tatwos$¢ zachodzenia reakcji rosnie z rzedowoscig RX: Ill-rz. > ll-rz. > |-rz.; cze-
sto uzyskuje sie mieszanine produktow z przewaga alkenu trwalszego (tj. bardziej
podstawionego).
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Przykitad:

CH3 ch3 ch3
I EtONawBOH I ]
ch3h2cch3 ---mmmoemeem- » ch3ch=cch3 + ch3h2c=ch2
gr produkt gtéwny produkt uboczny

ZALKOHOLI- ELIMINACJA CZASTECZKI WODY POD WPLYWEM
MOCNYCH KWASOW

np. H2SO4 stez.
CH3CH20H = --—---mmeemmmeee- » CH2=CH2 + H20 (inne $rodki odwadniejace: H3PO4, Al120 JAr)

tatwos¢ zachodzenia reakcji rosnie z rzedowoscig R-OH: Ill-rz. > ll-rz. > I-rz,;
bardzo czesto uzyskuje sie mieszanine alkendw z przewaga alkenu trwalszego (tj.
bardziej podstawionego, a ponadto nastepujg przegrupowania).

H2S04 stez.
ch3h2ch2ch2 h - YR » ch3ch=chch3 + CH3CH2CH=CH2
butan-1-ol but-2-en but-I-en
(produkt gtéwny) (produkt uboczny)
ch3 ch3 ch3
h2so4 | |

1
CH3CH2CHCH20H i6goc» ch3ch=cch3 + ch3ch2c=ch2

2-metylobutan-I-ol 2-metylobut-2-en 2-metylobut-l-en
(produkt gtéwny) (produkt uboczny)

ZWICYNALNYCH DIHALOGENOZWIAZKOW - ELIMINACJA CZASTECZKI X2

X X
[ Zn (pyh
RCHCH2 — » RCH=CH2 + ZnX2 (metoda rzadko stosowana)
Br Br
[ Zn (pyt)
CH3CHCHCH3 -..» ch3ch=chch3
2,3-dibromobutan but-2-en

Eliminacja hofmanna - eliminacja trzeciorzedowejaminy
Z CZWARTORZEDOWYCH WODOROTLENKOW AMONIOWYCH - METODA

*TRZYMYWANIA ALKENOW TERMINALNYCH
[RCH2CH 2N (CH 3)3] HOO — » RCH=CH2 + N(CH3)3 + h2o

wodorotlenek (etraalkiloamoniowy alken
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nho / N(CH3)3\
I

1.CHilnadm. [ q Ar
CH3CH2CHCHs — —7— » {chschzchchs i HCT - » chachach=ch2
2.Agjo /
.sec-butyloamina wodorotlenek but-I-en
sec-butylotrimetyloamoniowy (produkt gtéwny)

20.2.2. CZESCIOWA REDUKCJA WIAZANIA POTROINEGO
W ALKINACH - REAKCJA STEREOSELEKTYWNA

np. Pd/BaSOj R\ /'R . .
RC=CR + H2 -—m e C=C cis-addycja
chinolina / \
H H
(Z)-alken

Inne katalizatory: katalizator Lindlara (Pd, CaC03, chinolina), katalizator P-2 (Ni2B)

CH3CH:2 chachs
CH3CH2C=CCH2CHs 2 2» / C=C\

heks-3-yn H H
(Z)-heks-3-en (wyd. 97%)

R H
Na lub Li \ /
RC=CR -- - — = c=C trans-addycja
NH3,-33 C / \ 3%}
H R
(£)-alken
U, EtNH2 CH3CH2CH2 H
CH3(CH2)2C=C(CH2)2CH3 \= ¢/
okt*-yn h x xchachachs

(£)-okt-4-en (wyd. 52%)

20.2.3. REAKCJA WITTIGA - ,BUDOWANIE” WIAZANIA C=C
Z DWOCH SUBSTRATOW

R R H
\>0 +r"ch=p(cehs5)3 - » ;0¢C + (cehs)3p=o0
R R XR»
(lub H) (lub H)
keton (lub aldehyd) ylid fosforowy alken tlenek trifenylofosfuiy

CesHBY h3C j cehbv -_-6,?(‘5h 3

C0 +  C=P(C6H53 --------- u ,C=C + 0=p(c6h3)3
C6H5X H C5H5 H

benzofenon ylid fosforowy 1, 1-difcnylopropcn
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20.3. METODY OTRZYMYWANIA ALKINOW

20.3.1. REAKCJA ELIMINACIJI HX Z DIHALOGENOZWIAZKOW
WICYNALNYCH | GEMINALNYCH

H X

I 1| _, KOHwEtOH NaNH-
RC—CR ------ » RCH=C(X)R' 2» RC=CR'

o Al(-HX) (-HX)

H

H X

Il I, KOHwWEtOH . ., NaNH,
RC—CR  ------mmm-- » RCH=C(X)R + RC(X)=CHR" ----- RC=CR’
)I( 1 At, (-HX) (-HX)

H

(eliminacja drugiej czasteczki HX wymaga uzycia bardzo silnej zasady, najlepiej NaNH2lub fért-BuOK)

Przyktady przeksztatcania alkenéw w alkiny:

Br Br
Br2 11 KOHwWEtOH
C6H5CH=CHCG6H5 - » C6H5CHCHCG6HS5 e » C6H5C =C C 6H5 (wyd. 85%)
12-difenyloetylen |,2-dibromo-I,2-difenyloetan difenyloacetylen

ch3 ch3

1. Br, w CCL |
CH3CCH=CH2 » CH3CC=CH (wydajnos¢ 95%)

2. tert-BuOK w tert-BuOH

CH3 ch3

3,3-dimetylobut-I-en 3,3-dirrctylobut-l-yn
Br Br
CH3CH=CHCH3+ Br2 CH3CHCHCH3 CH3C=CCH3
but-2-en 23-dibromobutan 3 but-2-yn

20.3.2. PRZEDLUZANIE Lt ANCUCHA WEGLOWEGO W ACETYLENIE

(RX i R'X - pierwszorzedowe halogenki alkilowe)
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Przyktady reakcji:

NaNH2 © © CH,i
CH3C=CH 3y+» CH3C2CNa —-"m CH3C=CCH3 (wyd.75%)
propyn propynyloséd but-2-yn
C=CH AC=CCH2CH2CHs3
1 BuU, Et20
2. CH3CH2CH2Br
etynylocykloheksan pent-l-ynylocykloheksan (wyd. 85%)
(cykloheksyloetyn) (Lcykloheksylopent-I-yn)

20.3.3. PRZEMYSLOWE METODY SYNTEZY ACETYLENU

Z KARBIDU (METODA STARA)

non ok 2000° C
Ca0 + 3¢ oo » CaC:z2+ CO]J

piec elektryczny

CaCz2+ H20 ------ » HC=CH + Ca(OH)2
Z GAZU ZIEMNEGO (METODA NOWSZA)

2 CH4 (lub CH3CH3) —-"—» HC=CH + H2 (proces energochtonny)
tuk elektryczny

20.4. METODY OTRZYMYWANIA DIENOW
(WAZNYCH PRZEMYSLOWO)

20.4.1. BUTA-L3-DIEN

Metoda przemystowa polegajgca na katalitycznym odwodornieniu butcnéw (pe-
trochemia)

katalizator

CH2=CHCH2CH3 lub CH3CH=CHCH3 ------------- » CH2=CHCH=CH2+ H2
600-700°C

but-l-cn lub but-2-en buta-1,3-dicn
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Metoda Lebiediewa z alkoholu etylowego (stara metoda przemystowa)

katalizator
2th50h -------------- » ch2=chch=ch2+h2 +h2

20.4.2. CHLOROPREN (2-CHLOROBUTA-I,3-DIEN)

cl
HC=CH + HC=CH mm— HC=CCH=CH2 ---—-- — — » CH,=CCH=CH2
NHtCI Cu2a 2lub Hg2+
dimeryzacja acetylenu selektywna addycja HCI (zgodnie z reg. Markownikowa)
20.4.3. IZOPREN (2-METYLOBUTA-1,3-DIEN)
0} OH OH
I NaNH2 1 H2
CH3CCH3 + HC=CH - » CH3CC=CH - - » CH3CCH=CH2 -----m-mmm- >
| kat. lindlara | (-H20)
ch3 ch3

(addycja anionu acetylenkowego do grupy karbonylowej)

13
_____________ » ch2=cch=ch2

20.5. METODY OTRZYMYWANIA FLUOROWCOZWIAZKOW

20.5.1. HALOGENKI ALKILOWE

ELEKTROFILOWA ADDYCJA HX (LUB X2) DO C=C (ZGODNIE
Z REGULA MARKOWNIKOWA)

RCH=CH2+ HX --—--—--- » RCH-CH2 RCH=CH2+ X2 ---—--- » RCH—CH?2
I
X H X X
I-mctylocykloheksen I-chloro-I-metylocykloheksan

(wyd. ok. 95%)
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|
CH3CH2CH2CH2CH=CH2 - -1 > ch3ch2ch2ch2chch3

(KI +H3PO4)
heks-1-en 2-jodoheksan (wyd. 94,5%)
Br2 Br Br Br
Br2 . L L L
=3 wCC14 CH2=CHCH2Br CH2CHTH?2
Br H bromek allilu 1,2,3-tribromopropan
cykloheksen trans-1,2-dibromocykloheksan (wyd. ok. 9B%)

(wyd. 95%)

RODNIKOWA ADDYCJA HBr DO C=C WOBEC NADTLENKOW (NIEZGODNIE
Z REGULA MARKOWNIKOWA; HCI iHI NIE ULEGAJA TAKIEJ REAKCIJI)

ROOR
RCH=CH2+ HBr ----------—--- > RICH-(:_HZ
I

At
H Br
GsHOOOf
CH2=CHCH2Br + HBr ok QOC - BrCH2CH2CH2Br
bromek allilu 1,3-dibromopropan
(wyd. 95%)
Br Br
I (QHsOX)" [
CH3C=CH2 + HBr — *m CH3CHCH2Br
2-bromopropen 1,2-dibromopropan (wyd. 66%0)

REAKCJE ALKOHOLI Z HX: (X =CI, Br, 1)

R—OH + HX ~ R—X + H20 (reakcja odwracalna)

reaktywno$¢ ROH: Ill-rz. > ll-rz. > I-rz. reaktywnos$¢ HX: HI > HBr > HCI

Otrzymywanie chlorkéw:

ZnCI? bezw.
CH3CH2CH2CH20H + HClstgz. -----—— — » CH3CH2CH2CH2C1
chlorek butylu (wyd. 65%)
CHj cl,
CHjC—OH * HCI,,I CHj¢—cl
I I
CH3 ch3
cykloheksanol chlorek alkohol /ert-butylowy chlorek fert-butylu
cykloheksylu (wyd 90%)
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Otrzymywanie bromkdw:

h2so4
CH3CH2CH2CH20H + HBr stez. At » CH3CH2CH2CH2Br
butan-I-ol bromek butylu (wyd. 95%)
ch3 ch3h3
| h2so4 | |
) + HBr stez. z- —» -cn +

H" 1 OH Sl H"y Br Br \ "H
ch3ch2 ch3ch2 ch2ch3
(/?)-butan-2-ol (/?)-2-bromobutan (5)-2-bromobutan

(mieszanina racemiczna, wyd. 92%)

(HBr mozna réwniez generowa¢ w $rodowisku reakcji, np. z bromku sodu i kwa-
su siarkowego: NaBr + H2S04 —HBr + NaHSO”"

Otrzymywanie jodkow:

OH |
Plotg? I 1l a7
(CH3)2CHCH20 H ------ N (CH3)2CHCH2I ch3h3chch3—~ CH3CH2CHCH3
At At
alkohol izobutylowy jodek izobutylu alkohol sec-butylowy jodek sec-butyhi
(wyd. 98%) (wyd. 92%)

(HI mozna réwniez generowa¢ w $rodowisku reakcji, np. z jodku potasu i kwasu
fosforowego: Kl + H3PO4 -> HI + KH2P04)

REAKCJE ALKOHOLI Z CHLOROWCOWYMI POCHODNYMI SIARKI | FOSFORU
Z chlorkiem tionylu (przede wszystkim pierwszorzedowe alkohole):

RCH20H + SOCI2 — » RCH2C1+ S021 + HCIt

©
chach2ch2h +soci, —  » CH3CH2CH2C1+so2 + CI0
L H
propan-I-ol chlorek tionylu chlorek propylu chlorek pirydyniowy

Z halogenkami fosforu (alkohole pierwszo- i drugorzedowe):

3ROH + PX3 — » 3RX + H3P03 (X = Cl, Br, I)
ROH + PX5— » RX + HX + POX3 (X = Ci, Br)
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Chlorki:

ch2h CH2C1
i rH Hds H  + HCl + POCI3
cykloheksylometanol (chlorometylo)cykloheksan
Bromki:
PBr,
CH3CH2CH20H - CH3CH2CH2Br
alkohol propylowy bromek propylu
(wyd. 95%)
ch3 ch3
|
PBr,
-'c\ X,
H" 1  OH SN2 Br \'""H
CH3CH2 CH2CH3
(/?)-butan-2-ol (S)-2-bromobutan (wyd. 80%)
CH3CH2CH2CH20H CH3CH2CH2CH2Br
[PBr,]
alkohol butylowy bromek butylu (wyd. 90%)
JodKki:
12 + Pczerwony
CH3CH2CH2CH20H Pl *- CH3CH2CH2CH2I
3
alkohol butylowy jodek butylu (wyd. 92%)
OH
ji 12 + Pczerwony
[PI3]
cykloheksanol jodek cykloheksylu (wyd. 80%)

REAKCJE WYMIANY HALOGENU: CI (Br) IORAZ CI (Br) — F (REAKCJA SN2)

aceton .
CH2=CHCHZ2C1 + Nal CH2=CHCH?2Il + NaClj
chlorek allilu jodek allilu
ch3 ch3
accton
CH3CHCH2CH2Br + Nal = --------- » CH3CHCH2CH2l + NaBrl
|-bromo-3-metylobutan I-jodo-3-mctylobutan (wyd. 66%)

(Nal rozpuszcza sie w acetonie, a NaCl i NaBr sg w acetonie nierozpuszczalne)
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HOCH,CH20H
CH3(CH24CH2Br+KF -— CH3(CH2)ACH2F

bromek heksylu fluorek heksylu
(wyd. ok. 40%)

20.5.2. HALOGENKI WINYLOWE

ELEKTROFILOWA ADDYCJA HX DO ALKINOW (ZGODNIE Z REGULA
MARKOWNIKOWA)

X H
11
RC=CH + HX ---emmmmmmmn » RC=CH X =Cl, Br
alkin halogenek winylu
Br
ch3ch2ch2ch2c=ch — —F—» CH3CH2CH2CH2C=CH2
WCHjCOOH
heks-1-yn 2-bromoheks-I-en

RODNIKOWA ADDYCJA HBr DO ALKINOW (NIEZGODNIE Z REGULA
MARKOWNIKOWA)

np.
CH3CH2CH2CH2C=CH (ro)-*> CH3CH2CH2CH2CH=CHBTr
heks-1-yn 1-bromoheks-I-en (wyd. 74%)

20.5.3. HALOGENKI ALLILOWE I BENZYLOWE

REAKCJA RODNIKOWEGO BROMOWANIA W POZYCJI ALLILOWEJ
I BENZYLOWE]J

CH2=CHCH3+ N-Br -(R0)2,CCl4> CH2=CHCH2Br
propen bromek allilu
NBS

NBS = M-bromosukcynoimid (W-bromoimid kwasu bursztynowego)
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H H H Br ch3 CH2Br

Cl Cl
NBS, hv NBS, (RO)2
CCl, aaJ
cykloheksen 3-bromocykloheksen o-chlorotolucn bronek o-chlorobenzylu
(wyd. 85%) (wyd. 80%)
Br
I
VA oc W 2cH2cH3 NBSCaé chch2ch3
(RO)2
propylobenzen (I-bromopropylo)benzen
CH2Br ch3 ch3
CH, CH2Br
Br,, hv Br2, hv
no?2 no?2
/j-nitrotoluen bromek p-nitrobenzylu o-ksylen bromek o-metylobenzylu
(wyd. 70%) (wyd. 80%)

REAKCJA RODNIKOWEGO CHLOROWANIA W POZYCJI BENZYLOWE]J

CH3 CH2C1 CHC12 CC13
ClI2, hv? CI2,hv? Cl2, hv
At At At
toluen chlorek benzylu chlorek benzylidenu chlorek benzylidynu
(wyd. 80%) (wyd. 80%) (wyd. 70%)

20.5.4. HALOGENKI ARYLOWE (AROMATYCZNE)

REAKCJE ELEKTROFILOWEJ SUBSTYTUCJI AROMATYCZNEJ

Wprowadzanie chloru i bromu wobec kwaséw Lewisa:

,CI(hib Br)

FeCl,
+ Cl2 (lub Br2) + HCI (lub HBr)
(lub FcBr3)

chloroben/cn (bromobenzen)
(wyd. ok. 65%)
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no?2 NO

+ BZ FcBr3

At

B

/M-bromonitrobenzen (wyd. 85%)

Wprowadzanie jodu wobec $rodkow utleniajacych:
as

utleniacz: np. Nal04, NalOs .

/T-jodotoluen (wyd. 55%)

NO2 NO2

1?

utleniacz, H: S0.
'l

m-jodonitrobenzen (wyd. 95%)

reakcje rozkdadu aromatycznych soli diazoniowych
(OTR2ZIVWAANIE DOANCLNYCH HAL CEENKOWVAROVATYCNYCH

AND+HNaND2+2HX " A » AXH\Z

sél diazoniowa

* dla ArCl - Cu2CI2w HCI aq; dla ArBr - Cu2Br2w HBr aq; dla Arl - Kl aq; dla ArF - X" = BF4~($rodo-

wisko bezwodne)

NgX4 NGO [

1 NaN02,HQ Klaq
r .
f i f i
J ok 0°C At
anilina chlorek jodobenzen
benzenodiazoniowy (wyd. 75%)
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f|| NaN02 HQ j  NaBF4 5 1 A | {
J l |j $rod. bezw. )

> ok. 0°C
tetrafluoroboran fluorobenzen
benzenodiazoniowy (wyd. 49%)
nhz2 n ®cio Cl
A
NaNC», HC™ | ) Cu2Ci2>HQ"
V ok.0°C Al V
chs chs chs
-toluidyna chlorekp-toluenodiazoniowy />-chlorotolucn
(wyd. 78%)
nh2 NZ®HSO0w Br
NaNO02,H 2504 ~ || Cu2Br2,HBr r
ok. 0°C A*
\%
T
chs CHs chs
wodorosiarczan p-bromotoluen
/>-toluenodiazoniowy (wyd. 73%)

20.6. METODY OTRZYMYWANIA HYDROKSYZWIAZKOW

20.6.1. METODY OTRZYMYWANIA ALKOHOLI

ACDYCIAWDY DOWAZANAG-CWA KENACHWIBRC KWASOMm HE)

Reakcja jest odwracalna i regioselektywna, tj. przebiega zgodnie z regutg Mar-
kownikowa. Z niesymetrycznie podstawionych alkendw otrzymuje sie wyzej rze-
dowe alkohole.

as as
ch=ch2"**“ " »chch3 (Gl So-proc. 02 _ f CH
CH

izobuten alkohol Imetylocyklohekscn I-mctylocyklohcksanol
ler/-butylowy* (wyd. 50%)

* Przemystowa metoda otrzymywania alkoholu to/-butylowcgo



Wady tej metody:

a) w srodowisku mocnych kwasow alkeny (zwtaszcza rozgatezione) moga ule-

gac¢ oligomeryzaciji,

b) powstajagcy karbokation moze ulega¢ przegrupowaniu (I-rz. —all-rz. lub

ll-rz. —l-rz.).
CH3
|
CH3CHCH=CH:

chs chs

| |
CH3CCH2CHs + CH3CHCHCHs

OH
prod, gtéwny
2-metylobutan-2-ol
(1-rz.)

OH

prod, uboczny
3-metylobutan-2-ol
(1-rz.)

REAKCJA HYDROKSYRTECIOWANIA-REDUKCIJI. (REGIOSELEKTYWNA,
PRZEBIEGAJACA ZGODNIE Z REGULA MARKOWNIKOWA | BEZ
PRZEGRUPOWANIA, LABORATORYJNA METODA OTRZYMYWANIA

ALKOHOLI Z ALKENOW)

CH3(CH2)3sCH=CH:
heks-l-en

chs
|

chschch=ch2

3-metylobut-l-en

OH

|
1+ CH3(CH2)3CHCHs
heksan-2-ol (wyd. 68%)

1 (CH3CO0)2Hg, H20

_____________________ +

2.NaBH|

chs
I.(CH3C00)2Hg,H20
_________________________ >
2. NaBRi
M

chschchchs
|
OH
3-raetylobutan-2-ol
(produkt nie przegrupowany)

REAKCJA BOROWODOROWANIA-UTLENIANIA. (REAKCJA
REGIOSELEKTYWNA | STEREOSELEKTYWNA - syn ADDYCJA)

3 CH3CH=CHz2 + [BH3]

(CH3CH2CH2)3B —°:'ll0» 3 CH3CH2CH20H + H3BO0s3

propen tripropyloboran propan-I-ol
I.[BH3],THF (/" ns)n
1 2. H202,0HO0 * y °u (+ enancjomer)
hsac' h h3c h

1-metylocyklopenten

chs
I J

CH3CHCH2CH=CH2

4-mctylopent-l-en

rra/i.v-2-metylocyklopentanol (wyd. 86%)

chs
I.[BH3],THF

|
'21[ o chschchachach2oh

4-metylopentan-I-ol (wyd. 86%)
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REAKCJA HYDROLIZY HALOGENKOW PIERWSZORZEDOWYCH (SN2)
ITRZECIORZEDOWYCH (SN1)

CHzs chs
RCH2Br+ OH® ~ R C H 20H + Bro CH3CIC1 + H20 CH3COH + HCI
chs chs
(substrat pierwszorzedowy) (substrat trzeciorzedowy)

Metoda ma ograniczone zastosowanie z uwagi na mozliwos$¢ réwnoczesnego
przebiegu reakcji E2 (zwtaszcza dla drugorzedowych substratow) lub reakcji El
(dla trzeciorzedowych substratow).

REAKCJE ADDYCJI ODCZYNNIKOW GRIGNARDA DO ALDEHYDOW,
KETONOW, ESTROW | EPOKSYDOW

Ogélny przebieg reakcji R"MgX z aldehydami (R' = H) lub z ketonami:

r r'
R\ f* 5~, 8+ Et20 bezw. | H20,HO0 1
C=0 +R"M gX -—momommmm- » R—C—OMgX - » R-C-OH
Rt/5+ 5
R’ k
Przykiady:
MgCl 0 CH20H
' \©
H + H-C H
H
chlorek aldehyd mréwkowy alkohol cykloheksylometylowy
cykloheksylomagnezu (wyd. 80%)
OH
n,o© I
A '
(CH3)2CHMgBr +  CHs-C - (CH3)2CHCHCHS3s
H
bromek izopropylomagnezu aldehyd octowy 3-metylobutan-2-ol (wyd. 54%)
cehs o
HA CeH5Xc ,°H
CeH5MgBr + 0=C
CeHs CftHs™ Nc 6H5
bromek fenylomagnczu benzofenon trifcnylometanol (wyd. 86%)
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Ogélny przebieg reakcji R"MgX z estrami:

R
R r
\ /H " Et20bezw. | -R'OMgX 1. R"MgX~»
C=0 + R"M gX — mormmmme » R—C—OMgX R—C=0 g
r'o 6+ 5- 8- 8+ 2. H0, HO
OR'
R"
|
R—C-OH
i
Przyktady:
OH
Et,0 H,cP |
2 CH3Mgl + CH3(CH2)2C02Et — — - 4 CH3(CH2)2CCH3
chs
jodek metylomagnezu butanian etylu 2-metylopentan-2-ol
(wyd. 88%)
OH
Et,0 H3cP
2 CH3(CH2)2CH2MgBr + HCO2Et —i» -— » CH3(CH2)3CH(CH2)3CH3
bromek butylomagnezu mroéwczan etylu nonan-5-ol (wyd. 83%)
OH
OEt Ly - |
3 CHsCH2MgBr + 0=C —-» —i=» chschz2cchzachs
OEt
chachs
bromek etylomagnezu weglan dietylu 3-etylopentan-3-ol
(wyd. 88%)
E0  H3P
CH3CH2CH2CH2MgBr + o chachachachacha2ch2h
bromek butylomagnezu tlenek etylenu heksan-1-ol (wyd. 50%)

REDUKCJA ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH (ALDEHYDOW, KETONOW
I ESTROW) DO ALKOHOLI

Redukcja katalityczna (stosowana w przemysle):

H2, Cu0 , CuCr204
CH3(CH2)[oCOOCH3  -----—--—-- ;‘; ----- » CH3(CH2)|oCH20H + CH30H

dodekanian metylu (laurynian metylu) dodekan-I-ol (alkohol laurylowy)
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Redukcja aldehydéw, ketondéw, kwaséw i estrow przy uzyciu wodorkdow:

Ogédlne réwnania reakcji:

4 RCHO + NaBH4+ 3 HO —* 4 RCH20H + NaH2B03

4 RCO2H + 3 LiAIH4 —*- [(RCH20)4Al]Li + 4 H2+ 2 LiA102

[(RCH20)4AIJLi + 4 H0 —*» 4 RCH20H + AI(OH)3+ LiOH

Przykfady:
/P NaBFL, EtOH
CH3(CH23Cn  ----m-mmmmmn *m  CH3(CH2)3CH20H
H
pentanal pentan-l-ol (wyd. 85%)
0 OH
Il NaBH4, EtOH |
CH3CH2CCH3 - - — » ch3xh2chch3
butan-2-on butan-2-ol (wyd. 87%)
CH~ H L1LUAIH*E2Q /~ /C H 2CH20H
H 2.H30® 1 1 H
kwas cykloheksylooctowy 2-cykloheksyloetanol (wyd. 97%)
1.UA1H,, Et20
CH3CH2COOCHS3 - — » CH3CH2CH20H + CH30H
propanian metylu propan-I-ol metanol

(wyd. 92%)

Aldehydy i ketony ulegaja redukcji zaréwno pod wptywem NaBH4,jak i LiAIH4,
natomiast kwasy karboksylowe i ich estry - tylko pod wptywem LiAlIH4, co stwa-
rza mozliwos$¢ selektywnej redukcji tych grup funkcyjnych, np.:

O OH
CH3CCH2C 02C2H5 Nalil¥4-il°» CH3CHCH2C 02C2H5

3-oksobutanian etylu 3-hydroksybutanian etylu
(acetylooctan etylu)
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20.6.2. METODY OTRZYMYWANIA 1,2-DIOLI

H H
KMnOy aq H20 2050 4 (kat.)
ok. 0°C w fert-BuOH
H H
cis-cykloheksano-1,2-diol cykloheksen ci's-cykloheksano-I,2-diol
(wyd. 37%) (wyd. 45%)

1. HCOOH/30-proc. H20 2

2.NaOHaq H

OH

cykloheksen zran.s-cykloheksano-l,2-diol (+ enancjomer)
(wyd. 69%)

20.6.3. METODY OTRZYMYWANIA FENOLI

STAPIANIE SOLI KWASOW ARENOSULFONOWYCH Z NaOH

SO03Na
1. NaOH, temp. 320°C

2.H,00

2-naftalenosulfonian sodu 2-naftol (/3-naftol)
(wyd. 80%)

ROZKEAD SOLI DIAZONIOWYCH W SRODOWISKU KWASNYM LUB
W OBECNOSCI SOLI MIEDZI(II)

NH.
chs chs; CHs
p-toluidyna wodorosiarczan p-krezol (wyd. 55%)

p-tolucnodiazoniowy
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©
nho2 n2 HSO L OH
|
© 0
NaNO02, H2S04, H20 o H30, cud A
i g - >
vV -V 'V
1
chs chs chs
p-toluidyna wodorosiarczan lj-krezol (wyd. 93%)

/>-toluenodiazoniowy

REAKCJA NUKLEOFILOWEJ WYMIANY ZAKTYWOWANY CH
CHLOROWCOARENOW

Na2C03aq
---------- »

2,4-dinitrochlorobenzen 2,4-dinitrofenol (wyd. 91%)

20.7. METODY OTRZYMYWANIA ETEROW | EPOKSYDOW

20.7.1. ETERY ALIFATYCZNE
REAKCJA ODWODNIENIA (DEHYDRATACIJI) ALKOHOLI
Ogélne rownanie reakcji:

h2so4 ,
2 R-OH + V R—O—R+ H2
Ar L

Metodg tg otrzymuje sie przede wszystkim etery symetryczne, gtownie z alkoholi
pierwszorzedowych:

h,so4
2 CH3CH2CH2CH20H  --------— - -éb CH3CH2CH2CH20CH2CH2CH2CH3
butan-1-ol eter dibuty lowy (wyd. 34%)
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Mieszane etery o budowie RCH2 0 -fér/-Bu otrzymuje sie w reakcji danego al-
koholu z izobutylenem:

CH3 ch3

| h2so4 I
rch2oh +ch3=ch2 — — * rch2-0-cch3
ch3

lub w reakcji alkoholu z alkoholem ter/-butylowym:

CH3 + CH3
1 H 1
CH3COH + CH3CH20H ch3c—o—ch2ch3

ch3 2 ch3
alkohol fért-butylowy etanol eter fert-butylowo-etylowy
(wyd. 80%)

REAKCJA WILLIAMSONA

CH3(CH2)2CH20Na + C1CH2(CH2)2CH3 (dmé?)» CH3(CH2)3-0-(C H2)3CH3
-Na
butan-1-olan sodu 1-chlorobutan eterdibutylowy (wyd. 95%)

ONa OCH3
THF {

h + CH~” h
eyklopentanolan jodek metylu eter

sodu cyklopentylowo-metylowy
(wyd. 74%)

REAKCJA ALKOKSYRTECIOWANIA - REDUKCIJI
A"OCH2CH3 .OCH2CH3

Hg(ocod—ta_%r |','y NeBH#4 1

C260H
A-AAHGOCOCH]

cykloheksen etoksycykloheksan (wyd. ok. 100%)
(eter cykloheksylowo-ety lowy)

0]

CH=CH2 CH30-CHCH2-HgOCCF3 CH30 -CHCH2-H
Hg(OCOCF3)2r  fi A NaBH4
0,30,1

styren 1-fenylo-I-metoksyetan
(wyd. 97%)
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REAKCJA ALKOHOLIZY HALOGENKOW (GLOWNIE TRZECIORZEDOWYCH)

CH3 Cl CHk ,oc2h5
OAOH
(nadmiar)
I-chloro-lI-metylocykloheksan l-etoksy-1-metylocykioheksan

( wyd. 86%)

20.7.2. EPOKSYZWIAZKI

OTRZYMYWANIE EPOKSYDOW Z 1,2-HALOGENOHYDRYN

H
a2h2 NaOH aq
cl
cykloheksen Ira«s-2-chlorocykloheksanol 12-epoksycykloheksan

REAKCJA ALKENOW Z PEROKSYKWASAMI

0]
C6HS.. H o
CHECOOH \
c=c, €.
nd ceHs X2 censy Y'h
H C6H5
/rans-stilben frani-2,3-difeny looks iran
(wyd. 70-75%)
0=COOH
MCPBA /
h o 1 J
CH2a 2,25°C \ 1 /
cyklohepten 1,2-epoksycykloheptan

MCPBA: kwas m-chloroperoksybenzoesowy
(wyd. 78%)

20.7.3. ETERY ALKILOWO-ARYLOWE | DIARYLOWE

REAKCJA WILLIAMSONA (HALOGENKOW ALKILOWYCH Z FENOLANAMI)

EtOH
C6H50Na + CH3(CH2)2CH 2l C6H50 CH2(CH2)2CH3

fenolan sodu jodek butylu eter buty lowo-fcnylowy (wyd. 80%)

(butoksybcnzen)
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C6H50H + BIiCH2CH=CH2

fenol

bromek allilu

k,co3
--------- » C6H50CH2CH=CH?2

eter allilowo-fenylowy (wyd. 85%)

REAKCJA JODKOW ARYLOWYCH Z ALKOHOLAMI KATALIZOWANA

SOLAMI MIEDZI(I)

CH3
I

+ HOCHCHS3

CH30

p-metoksyjodobenzen

alkohol izopropylowy

ch3

AMOCHCH]
Cul, Cs2C03, fenantrolina

At
CHjO '~ AN

eter izopropylowo-/>-metoksyfenylowy
(wyd. 79%)

REAKCJA JODKOW LUB BROMKOW ARYLOWYCH Z FENOLAMI
KATALIZOWANA SOLAMI MIEDZI(I)

0 2N

p-bromonitrobenzen o-krezol

CH3

[Cu(PPh3)3Br], Cacoa>

N-metylopirolidon, At
oZn
eter o-metytofenylowo-p-nitrofenylowy

(wyd. 86%)

20.8. METODY OTRZYMYWANIA ALDEHYDOW

20.8.1. REAKCJA UTLENIANIA PIERWSZORZEDOWYCH ALKOHOLI

Ogélny schemat reakcji:

[Q
[']

RCH20H

I-rz. alkohol

CH3CH2CH2CH20H

butan-I-ol

Na2Cr20 7, H2S0 4
------------------- » CH3CH2CH2C

[C] P

xOH

kwas karboksylowy

/P

aldehyd

butanal (aldehyd maslowy; wyd. 32%)
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Aldehyd trzeba usuwac ze Srodowiska reakcji przez oddestylowanie, aby zapo-
biec jego utlenieniu do kwasu karboksylowego; mala wydajno$¢ reakcji.

C5H5NH©C]O3CI '/O
CH3(CH2)5CH20H CH3(CH2)5C
CH2C12, temp. pok pj
heptan-I-ol heptanal (wyd. 93%)
©
Cr03+ HCI+ C5H5N  ------ » CsH5NH Cr03Cl

chlorochromian pirydyniowy, PCC

20.8.2. REAKCJA OZONOLIZY ALKENOW

O
O
y 10, c-H
RCH=CHR - » 2RCAH

2.H2, Zn H 2H2,zn L Cc-H

/\Al 1

6]
cykloheksen heksanodial
(wyd. 61%)

20.8.3. REAKCJA BOROWODOROWANIA-UTLENIANIA
TERMINALNYCH ALKINOW

\'4 0

2[BHsl | h 20 2, HO~ 11
CH3(CH2)sCH2CH  —meeeeev *> CH3(CH2)sCH2Cx
B H
/ \ heksanal (wyd. 70%)

CH3(CH2)3C=CH

heks-1-yn

20.8.4. REDUKCJA CHLORKOW KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Redukcja katalityczna na ,,zatrutym” katalizatorze (reakcja Rosenmunda):
0]
/1
CH2C,
Cl

chlorek cyklohcksyioacetylu
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Redukcja przy uzyciu zdeaktywowanych wodorkdéw glinu:

0 @)

Il Il
H C—ClI H C-H
LIALH (0-Bu)3, THF, -78°C X

chlorek cyklopropanokarbonylu cyklopropanokarboaldehyd (wyd. 42%)

20.8.5. REDUKCJA ESTROW KWASOW KARBOKSYLOWYCH
I NITRYLI (WODOREK DIIZOBUTYLOGLINU DIBAL-H)

: o
X (i-Bu),AlH 11
CH3(CH2)loCV L - » CH3(CH2)10Cs
\)Et beksan,-78°C H
dodekanian etylu dodekanal (wyd. 88%)
o

chschacha2c=n i-Bu)2A.V chachachac”?
( b)ﬁ;& ’ A v,
butanonitryl butanal (wyd. 69%)

20.8.6. PRZYKLADY OTRZYMYWANIA POCHODNYCH ALDEHYDU

BENZOESOWEGO
CHs CHBr2
Br2, hv
A
Br Br
/)-bromotoluen aldehyd p-bromobenzoesowy
(wyd. 68%)
chs
no?2
~N-nitrotoluen aldehyd p-nitrobenzoesowy

(wyd. 61%)
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Reakcja Reimera-Tiemanna:
OH
1. CHC13, NaOH
2. HO®

fenol aldehyd salicylowy (wyd. 37%)

Reakcja Gattermanna-Kocha (formylowanie Ar-H lub Ar-R):

CH3 ch3
CO + HClI gaz.
AI1C13, CuCl
H——O
toluen aldehyd p-toluilowy

(wyd. 46%)

Reakcja Gattermanna-Hoscha (formylowanie Ar-OH lub Ar-OR):
OCH3 och3

Zn(CN)2+ HCI
ZnCI2 lub AIC13

H—0=0

anizol aldehyd anyzowy
(wyd. 92%)

20.9. METODY OTRZYMYWANIA KETONOW

20.9.1. REAKCJA UTLENIANIA ALKOHOLI DRUGORZEDOWYCH
0

OH
5& 1
CH3(CH2)5CHCH3 CH3(CH2)5CCH3
h2so4>h 20
oktan-2-ol oktan-2-on (wyd. 81%)
OH
, H2Ci04
aceton, 35°C
(odczynnik Jonesa)
cyklooktanol cyklooktanon (wyd. ok. 96%)

318



20.9.2. REAKCJA OZONOLIZY ALKENOW

O
0]
1.0.
CH3 2. H,0, Zn CH3
2-(2-metyloprop-2-enylo)cykloheksanon 2-(2-oksopropylo)cyklokeksanon

(wyd. 70%)

20.9.3. REAKCJA BOROWODOROWANIA-UTLENIANIA ALKINOW

_ H OH 0
1 [BHj] -C ]
CH3CH2C=CCH2CH3 >= -» ch3ch2ch2cch2chs
2 H:02,NaOH .\, \ 2hs
heks-3-yn heksan-3-on

20.9.4. REAKCJA ADDYCJI WODY DO Ce=C WOBEC SOLI RTECI
(REAKCJA KUCZEROWA)

O
H;SQ4 _ I
CH3CH2CH2CH2C=CH + H20 HgS04* ch3h2ch2ch2cch3
heks-I-yn heksan-2-on (wyd. 80%)
20.9.5. REAKCJA FRIEDLA-CRAFTSA (ACYLOWANIE)
o]
I
cch3
Aia,
+ (CH3CO0)20
benzen bezwodnik octowy acetofenon (wyd. 83%)
0]
I
cch2ch3
+ cHacHacocy -ACs
benzen chlorek propionylu propiofenon (wyd. 90%)
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0]

benzen bezwodnik ftalowy kwas o-benzoilobenzoesowy (wyd. 84%)

20.9.6. REAKCJE POCHODNYCH KWASOW KARBOKSYLOWYCH
ZE ZWIAZKAMI METALOORGANICZNYMI

Ze zwigzkami miedzioorganicznymi:

° 0,

1° ~ THF,- I
CH3(CH2)4C + (CH3)2CuLi - » CHB3(CH24CCH3
XC1
chlorek heksanoilu dimetylomiedzian litu heptan-2-on (wyd. 81%)

Ze zwigzkami magnezoorganicznymi:

NMgBr @ (0]
CH3CHC=N + C6H5MgBr -~2*. CH3CHCC6H5 H3 CH3CHCCG6H5
CH3 ch3 ch3
izobutyronitiyl bromek fenylomagnezu I-fenylo-2-metylopropan-I-on

20.10. METODY OTRZYMYWANIA KWASOW KARBOKSYLOWYCH

20.10.1. UTLENIANIE PIERWSZORZEDOWYCH ALKOHOLI,
ALDEHYDOW LUB BOCZNYCH £ ANCUCHOW W PIERSCIENIU
AROMATYCZNYM

Srodki utleniajgce: CrO3/H+/H20 lub Na2Cr20 7H+H20 (A/),
KMn04/H20 (At)
dla aldehyddéw rowniez odczynnik Tollensa: Ag(NH3)20H

Ogolne schematy reakcji:
RCH20H +2 [0] — » RCOOH + HD

RCHO + [0] — » RCOOH

ArCHj + 3 [0] — » ArCOOH + HD



Rownania stechiometryczne reakcji utleniania:
3 RCH20H +4 Cr03+ 6 H2S04 —*> 3 RCOOH + 2 Cr2(S04)3+ 9 H2
3RCH20H + 4 KMn04 — » 3 RCOOK +2 Mn02 + KOH + 4 H2
3 RCHO +2Cr03+ 3H2S04 — » 3 RCOOH + Cr2(S043+ 3 HD
3 RCHO + 2KMn04 — » 2RCOOK + RCOOH +2Mn024 + H?2
RCHO + 2Ag#L+3HO' — » RCOO“+ 2Agi (lustro) + 2 H20
CeHsCH3s + Na2Cr20v+ 4 H2S04 — *> CsH5COOH + Cr2(S04)3 + Na2S04 + 5H20

Ce6HsCHs + 2KMn0s — » CsH5COOK + KOH +2Mn02l + H20

Przyktady:
CH3 ch3
I I.LKMnO4aq,A/ |
CH3CHCH20H qg© — ch3xhcooh
alkohol izobutylowy kwas izomastowy (wyd. 76%)
COOH

Na2Cr20 7, H2S 04, H20

At

NO02 N02

p-nitrotoluen kwas p-nitrobenzoesowy (wyd. 86%0)

20.10.2. UTLENIANIE ALKENOW (TERMINALNYCH
LUB SYMETRYCZNYCH)

Ogo6lne schematy reakcji (srodki utleniajace jak wczesniej):
RCH=CH2+ 5[0] — » RCOOH + C02+ HD

RCH=CHR + 4 [O] — » 2 RCOOH

Roéwnania stechiometryczne reakcji:

3 RCH=CH2+ 10 KMn04 — » 3 RCOOK + 3 K2C03+ 10 Mn02+ KOH + 4 HD

3RCHCHR +4 NaXr20 7+ 16 H2S04 — » 6 RCOOH + 4 Na2S04 +
+ CrAS04)3+ 16 HD
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Przyktady:

1 KM1104 aa, At
chXhxhxh=chch2Zh2ch32HO® * 2chXh2h2o0h

okl-4-en (Zlub E) 3 kwas butanowy (mastowy)
ch3 ch3 ch3 ch3
| | I.LKMnQ4aq, Af | |
CH3CHCH2CH2CH2CHCH=CH2 g@ h » chXxhchh2h2hcooh +co2
3,7-dimetylookt-I-en kwas 2,6-dimetyloheptanowy (wyd. 45%)

20.10.3. REAKCJA HALOFORMOWA

o O
Il 1l
(Ar) RC-CH3+ 3 X2+ 4 NaOH  -------- » (Ar) RC-ONa + 3 NaX + CHX3+ 3 H
O O
S.clchs BREL WV _E_oH +cHB
n 2.fyo® n
keton cyklopropylowo-metylowy kwas cyklopropanokarboksylowy (wyd. 76%)
ch3o ch3o
| 1l 1.3 NaOBr | I
CHX—C—€H3 -—-——-- CH3C—C-OH + CHBr3
| 2.HP 1
ch3 ch3
3,3-dimetylobutan-2-on kwas 2,2-dimetylopropanowy (wyd. 55%)
1.3 NaOCI + CHCI3
2.HV©
2-acetylonaftalen kwas 2-naftoesowy (naftaleno-2-karboksylowy)

(wyd. 87%)

20.10.4. REAKCJE HYDROLIZY NITRYLI W SRODOWISKU
KWASNYM LUB ZASADOWYM

Ogélny schemat reakcji:

H,0, h2o04
(Ar) RC=N — » (Ar) RCOOH + NH4HSO4

NaOH, H20
(A)RC=N ——-A( -* (Ar) RCOONa + NH4OH
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Przyktady:

/1 \ h20,h 2504 / \
o -7 "chxn — — » o -~ V ch 2coo0h

cyjanekp-nitroben”lu kwas p-nitrofenylooctowy (wyd. 95%)

1 H,0, NaOH, At
CH3CH2CH2CH2CN  —- 2§ ------- » CH3CH2CH2CH2COOH

2. H30©
kwas walerianowy (pentanowy)

cyjanek butylu
(wyd. 80%)

20.10.5. REAKCJA ZWIAZKOW MAGNEZOORGANICZNYCH Z C02

Ogélny schemat syntezy:

0
(Ar) RX+ Mg E2° beav  (A.) RMgX -c-2» (Ar) RCOMgX (Ar) RCOH
Przyktady:
CH3 ch3
| i.Mg/ad I
CH3-C —Cl - — » CH3-C—COOH
I 2.C02,3 Hjo® i
ch3 ch3

kwas 2,2-dimetylopropanowy (piwalonowy)
(wyd. 80%)

chlorek tert-butylu

a I. Mg / Et20 / \
n 2.C02)3 .H > vV ~ ~ COOH
bromobenzen kwas benzoesowy (wyd. 85%)

20.10.6. SYNTEZY Z WYKORZYSTANIEM MALONIANU DIETYLU

Alkilowanie anionu malonianowego halogenkiem alkilu:

CH2(C 02Et)2 CH3(CH2)3C H (C02E1)2 CH3(CH2)3CH2COOH

malonian dietylu butylomalonian dietylu kwas heksanowy (wyd.75%)
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Reakcja Michaela:

Et02C H COOH
z \ / 1 HtONa (kat.)
c=C + CH2(CO02Et)2 -----mmmmmmmommeeee » HOOCCH2CHCH2COOH
L \ 2. H20, H2S04, At
H C 0 2Et
fumaran dietylu malonian dietylu kwas propano-1,2,3-trikarboksylowy

(wyd. 91%)

20.10.7. SYNTEZA KWASU SALICYLOWEGO (REAKCJA KOLBEGO)

ONa ONa

kwas salicylowy (wyd. 27%)

20.11. METODY OTRZYMYWANIA POCHODNYCH KWASOW
KARBOKSYLOWYCH

20.11.1. OTRZYMYWANIE CHLORKOW KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Reakcja kwaséw z chlorowcowymi pochodnymi siarki i fosforu:

i II
CH3(CH2)2COH + SOCK =mweeeees » CH3(CH2)2CC1+S02+ HC1

kwas maslowy chlorek tionylu chlorek butanoilu (butyrylu) (wyd. 86%)
kwas p-nitrobcnzoesowy chlorck/;-nitrobcnzoilu (wyd. 95%)
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20.11.2. OTRZYMYWANIE BEZWODNIKOW KWASOWYCH

Reakcja chlorkow kwasowych z solami kwaséw karboksylowych:

/? ? 2\
ch3c + c¢ch3 W - » ch3-0-cch3
Xci \>N a
chlorek acetylu octan sodu bezwodnik octowy (wyd. 77%)
O o

noon
Metodg tg mozna otrzymac¢ bezwodniki mieszane, tj. RC-O—C—R

Reakcja chlorkow kwasowych z kwasami wobec pirydyny:

o o
11 /1l pirydyna Il I
CH3(CH2)5C + CH3(CH25C W - - CH3(CH2)5C -0-C (C H 2)5CH3
Cl OH
chlorek heptanoihi kwas heptanowy bezwodnik heptanowy (wyd. 83%)

Reakcje odwodnienia kwaséw dikarboksylowych - otrzymywanie bezwodnikow
cyklicznych:

.0
XOOH
H2 » a, H2C "\
| + (CH3C0)20 ---------- > | O + CH3COOH
H?C. H2C —f/
COOH
0]
kwas butanodiowy (bursztynowy) bezwodnik butanodiowy (bursztynowy)
(wyd. 90%)

20.11.3. OTRZYMYWANIE ESTROW KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Reakcja kwasow karboksylowych z alkoholami (wobec H+):

r~N ~ COOH n m"r"COOCHS3
| FCHH
kwas benzoesowy metanol (nadmiar) benzoesan metylu (wyd. 92%)

HO
ch3ooh + ch3h2ch2ch2h - * ch3ooch2ch2ch2ch3 + h2o

kwas octowy alkohol butylowy octan butylu (wyd. 69%)
(nadmiar)
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Reakcja chlorkdw kwasowych z alkoholami (wobec pirydyny):

CH:COCI + (CH33COH pirytye» CH:COOC(CH:): + CsHSNhPCP

chlorek acetylu  alkohol fert-butylowy octan tert-butylu (wyd. 62%)

Reakcja chlorkéw kwasowych z fenolami (wobec NaOHaq) - reakcja Schottena-
-Baumanna:

coclt OH
NaOH aq

chlorek benzoilu fenol benzoesan fenylu (wyd. 76%0)

Reakcja bezwodnikow kwasowych z fenolami (wobec H+):

COOH O
,OCCH:
(CH3C0)20
H®A*
kwas salicylowy kwas o-acetoksybenzoesowy (acetylosalicylowy, aspiryna)

(wyd. 85%)

Reakcja soli kwasow karboksylowych z jodkami alkilowymi (Sn2):
CH:CH.CH2COONa + CH3l Sn2 CH; CH, CH. COOCHs + Nal

butanian (maslan) metylu (wyd. 97%)

20.11.4. OTRZYMYWANIE AMIDOW KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Reakcja chlorkow kwasowych z amoniakiem lub z aminami:

ch3 o CH, o
CH3CHC + 2 NH: CH:CHCn + NH.Cl
NCL nh:
chlorek 2-metylopropanoilu 2-metylopropanoamid (wyd. 66%)
(chlorek izobutyrylu) (izobutyroamid)
O
/1 /P
JJ c + 2(CHINH 'n' 3+ (CHI2\NHRCP
chs
chlorek benzoilu dimetyloamina N,N-dimety lobcn zamid chlorek
(wyd. 92%) dimctyloamoniowy
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Reakcja bezwodnikéw kwasowych z aminami:

O
NHCCH3
+ (CH3C0)20  --meme- > | [ +CH3COOH
bezwodnik octowy
OCHS3 OCHS3
p-anizydyna p-metoksyacetanilid lub N-acetylo-p-anizydyna

lub N-fp-metoksyfenyloJacetamid

Reakcja odwodnienia soli amonowych kwaséw karboksylowych:

/ O \ o O
Il 1 Uu © 1(‘3 At U
R—C-OH +NH3 — » Ir-C—0O NH4 ( R—C—NH2
s6l amonowa (bezw.) amid kwasu karboksylowego
CH3CH2CH2COOH + (CH3)2NH CH3CH2CH2CON(CH?3)2

AMAN-dimetylobutanoamid (wyd. 84%)

Reakcja kwaséw karboksylowych z aminami wobec dicykloheksylokarbodiimidu
(DCC):

.0 N -C 6H, 0 NHCfiHu
11 , I 11 /

R—C + RNH2+ C  weees » R-C +0=C
X° H N -C 6Hu NNHR' XNHC6Hn

dicykloheksylokarbodiimid N-podstawiony amid ~ A*V'-dicykloheksylomocznik
(DCC)

Reakcja amonolizy estrow:

/10 y 0
CH3CHC/ + NH3 (nadmiar) = ---------- » CfyCHCA + C2H50H
Oh N° C2H5 OH NH2
2-hydroksypropanian (mleczan) etylu 2-hydroksypropanoamid (wyd. 74%)

(amid kwasu mlekowego)
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Reakcja hydrolizy nitryli (czesciowa hydroliza):

.0
h2o,hq /1
ceh&h2x=n céhsch2x
nh2
fenyloacetonitiyl fenyloacetamid (wyd. 82%)
(cyjanek benzylu)
20.11.5. OTRZYMYWANIE NITRYLI
Reakcja substytucji halogenopochodnych:
EtOH/HjO
C6H5CH2CL + NaCN At céhxxh2Z=n
chlorek benzylu cyjanek benzylu (wyd. 86%)

(fenyloacetonitryl)
C=N

CuCTy, pirydyna>
215°C, 15h

naftaleno-I-karbonitryl (wyd. 84%)

Reakcja odwodnienia amidéw kwasowych:

0]
P20 5
C6HXC-NH2 (HD cehc=n
benzamid benzonitryl (wyd. 74%)
0]
C4HCH2C-NH2 + S0C12 - C4HICH2CSN + S02+ 2 HCI
heksanoamid heksanonitryl (wyd. 86%)

Reakcja odwodnienia oksymow aldehyddw:

CH=NOH C=N
(CH3a))20
(-H2)
och3 och3
och3 och3
oksym aldehydu 3,4-dimctoksybenzonitryl (wyd. 73%)

3,4-dimetoksy benzoesowego
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Rozktad soli diazoniowych (reakcja Sandmeyera):

NH2
chs chs chs
p-toluidyna chlorekp-tohienodiazoniowy p-toluonitryl (wyd. 67%)

20.12. METODY OTRZYMYWANIA AMIN

20.12.1. REAKCJA REDUKCIJI NITROZWIAZKOW

H?/katalizator
(R) Ar—N 0 (R)Ar—NH2 + HD
lub aktywny metal/H®©
katalizatory: Ni, Pd, Pt (katalizator Adamsa)

aktywne metale: Fe, Sn, Zn

NO2
HNO03+ H2504_
(stezone)
o-nitrotoluen o-toluidyna (wyd. 90%)
(oraz izomerpara)
Br noz2 NO
NaNoO,

|
chschzchzachchs DME chschach2chchs + chscha2chachchs

2-nitropentan produkt uboczny
azotyn sec-pentylu
I.Sn + H2S04 | 2.HcP

NH:
chschachzachchs

1-metylobutyloamina (wyd. 85%)
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Selektywna redukcja jednej grupy nitrowej:

NO, NH,
Na2Sx,H2Q Af
lub NaSH, H2, Al
no?2 N 02
m-dinitrobenzen m-nitroanilina (wyd. 60 - 70%)
20.12.2. REDUKCJA NITRYLI
N x h 2ci CH2CN .ch2ch2nh?2
r I| ,\m\l 2 H2, Ni-Ra N
140°C
, U
chlorek benzylu cyjanek benzylu 2-fenyloetyloamina (wyd. 71%)
CH3CH2CH2B r -~ *) CH3CH2CH2CN E60 *8 CH3CH2CH2CH2NH2
bromek propylu butanonitryl butyloamina (wyd. 75%)
.CN ,ch2nh?2
UAIH4
Et,O
'CH3 Anttte h 3
o-toluonitryl o-metylobenzyloamina (wyd. 88%)

20.12.3. REDUKCJA AZYDKOW

NN C H O 2CH;Br CH2CH2N 3 A x A C H 2CH2NH2
NaN2
EtOH a (-n2)
bromek 2-fenyloetylu azydek 2-fenyloetylu 2-fenyloetyloamina (wyd. 89%)
H H
1 NaNj
Br - ~+m NH2
2.UAIH4
bromek cykloheksylu cykloheksyloamina (wyd. 54%)

Azydki ulegajg rowniez redukcji katalitycznej: HA/Pd lub Ni.
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20.12.4. REDUKCJA OKSYMOW (OTRZYMANYCH Z ALDEHYDOW
LUB KETONOW)

(0] CH3

ch3
ch3ch2ch2cch3

CH3CH2CH2C=NOH CH3CH2CH2CHNH?2
oksym pentan-2-onu I-metylobutyloamina

H—€=0 \ H—C=NOH CH2NH2

NH,OH LiAIH 4

oksym benzaldehydu benzyloamina

20.12.5. REDUKCJA AMIDOW (OTRZYMYW ANIE AMIN
PIERW SZO-, DRUGO -1 TRZECIORZEDOMW YCH)
/ cHs O ) chs O
! I 1 I 1 UAL1H 4
\CH3CHCH2C-C1+ 2NH3 *»] CH3CHCH2C-NH2 i
chlorek 3-metylobutanoihi ~ NHA4CI) 3-metylobutanoamid
CH3
seeeees) CH3CHCH2CH2-NH?2
3-metylobutyloamina (I-rz.)
! 0 \ 0
" " Ll iH 4*
\CH 3(CH2)2C-C1 + C6HS5NH 2 —-ee» JC H 3(C H 2)2C -N H C 6H5 -
chlorek butanoilu anilina JV-fenylobutanoamid
UAIH4
seeeee-b CH 3(CH2)2CH2N HC6HS5
AMcnylobutyloamina (I1-rz.)
(A”-butyloanilina)
!/ o \ o ch3 ch3
I

[N
» / ch3c-nc6hs5

UAMH4
'veh 3c-ci + ¢ 6h5nhch3—

» ch3ch2n c6h5
chlorek acetylu + /V-metyloanilina N-acetylo-JV-mctyloanilina

A'-ctylo-A'-metyloanilina
(iV-fenylo-jV-metyloacetamid)

(IM-rz.)
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20.12.6. ALKILOWANIE (ARYLOWANIE ) AMONIAKU LUB AMIN

CH3CHCOOH + NH3(70-krotny nadmiar) -------- » CH3CHCOOO0O NH4®
Br NH2
kwas 2-bromopropanowy s6l amonowa alaniny (wyd. ok. 70%)

Duzy nadmiar amoniaku ma na celu ograniczenie niepozadanej reakcji alkilowania produktu.

NaHCO;
C6HCH2CL + c6hBinh2 -------- » céhxchZnhceh5

chlorek benzylu  anilina (nhadmiar) N-benzyloanilina (wyd. 85%)

Po reakcji trzeba oddziela¢ nieprzereagowana aniline (substrat) od N-benzyloaniliny (produkt).

NO02 noz2
[ \ NaHCO03 N\
02N—7 /| f +chXhZh2 --——-—-- » 0 — Vnhch2h3
I-fluoro-2,4-dinitrobenzen Aretylo-2,4-dinitroanilina

20.12.7. REDUKCYJNE AMINOWANIE (OTRZYMYWANIE AMIN
PIERWSZO-, DRUGO-1 TRZECIORZEDOWYCH)

o
# (H2y _ H N
C6H5Ch +NH3 ,-J-t |c6H5CH=NH cehschxnh?2
H AtAp
aldehyd benzoesowy aldoimina benzyloamina (wyd. 89%)

(produkt przejsciowy) (I-rz.)

s +cohmh2 ) [CEHSCH=NC2HS| —-UJ - cénschZhchs
C +C = —_- - C C
PI [ 3 LI-BldH
aldehyd benzoesowy A'-cty bbenzy bamina
(wyd. 72%) (ll-rz.)
0 ©
N(CH3?2 H. N(CH32
NaBH,CN
+ (CH32NH
cykloheksanon + dimetyloamina s6l iminiowa iV.A'-dimetylocykloheksyloamina
(produkt przejsciowy) (wyd. 85%) (Ill-rz.)
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aldehyd benzoesowy m-nitroanilina N-benzylideno-m-nitroanilina (zasada Schiffa)
NO2

-------- » O  —cHnN H A

jV-benzylo-m-nitroanilina (wyd. 90%) (1l-rz.)

20.12.8. REAKCJA GABRIELA

r-r.< e e f"3 _Ho-nh?
CH3CHCH2CH2Br + 1 J K I /IN-CH2CH2CHCH3-
O 0]
bromek 3-metylobutyhi ftalimidek potasu N-(3-metylobutylo)ftalimid
chs
NH
chachchachaonha+ |
3-metylobutyloamina "C -NH

(wyd. 95%) Il

hydrazyd ftaloilu

G0 ©
a cool
CsHsCH2Br CeHsCH2NH2 +

2. H20, HO .
bromek benzylu ' benzyloamina COd3
(wyd. 81%)

20.12.9. PRZEGRUPOWANIE HOFMANNA

CH3(CH2)sC» + Cfe + 4 NaOH ----—-- » CH3(CH2)aNH2 + 2 NaCl+ Na2C 03 + 2 H20

heksanoamid ~ NH2 pentyloamina (wyd. 90%)



p-nitrobenzamid p-nitroanilina

CH3 o ch3
| 11 [NaOBr]
chx-cv = —eme » CH3C-NH2
ch3 nh2 ch3
2,2-dimetylopropanoamid fort-butyloamina (wyd. ok. 60%)
(amid kwasu piwalowego) (1,1-dimetyloetyloamina)

20.12.10. REAKCJA RITTERA

CH3 CH3 q
CH3-C-OH + NaCN **  CH3.G-NH-CA + NaHso4 "2 hzo®
[ CH3CO00H f
ch3 ch3 h
alkohol ter/-butylowy N-formylo-fert-butyloamina
ﬁh3
-------- » CH3-C-NH 2+ HCOOH
CH3

[ert-butyloamina (wyd. 50%)
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DODATEK

NAZEWNICTWO WYBRANYCH
KLAS ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH

D.l. ALKANY

Pierwsze cztery nierozgatezione alkany majg nazwy zwyczajowe: metan, etan,
propan, butan. Nazwy wyzszych cztondéw szeregu homologicznego sktadajg sie
z rdzenia liczebnikowego (w jezyku greckim lub tacinskim) odpowiadajgcego
liczbie atomow wegla w tancuchu oraz koncéwki (przyrostka) -an. Nazwy wybra-
nych alkanéw przedstawiono w tab. D.I.

Tabela D.l. Nazwy alkanéw o taficuchach prostych od C] do C]2

Liczba atoméw C Nazwa alkanu Liczba atoméw C Nazwa alkanu
1 metan 7 heptan
2 etan 8 oktan
3 propan 9 nonan
4 butan 10 dekan
5 pentan n undekan
6 heksan 12 dodekan

Nazwy nierozgatezionych grup alkilowych powstatych przez odjecie jednego
atomu wodoru od krancowego atomu wegla tworzy sie, zastepujac konicdwke -an
w nazwie weglowodoru koncéwka-yl (lub -il):

CH3- CH3CH2 CH3CH2CH2- CH3CH2CH2CH2- CH3(CH2)gCH2
metyl etyl propyl butyl decyl

Symbolem skrétowym grupy alkilowej jest R-, ajej og6lna nazwa - alkil.
Przy tworzeniu nazw alkanéw o tafncuchach rozgatezionych nalezy postepowac
wedtug nastepujacych wskazéwek:
1 Wybiera sie najdtuzszy tancuch weglowy (tancuch gtéwny) i nadaje sie mu
nazwe zalezng od liczby atomow wegla (patrz tab.D.l):
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CHjCHCHACH;]] CHsEHEH CHs -CHscHchchCHzCHCHsj
CH3 iICH2CH2CH3j CH2CH3
tancuch gtéwny: butan tancuch gtéwny: heksan tancuch gtéwny: heptan

Gdy w czasteczce mozna wyréznié dwa (lub wiecej) tak samo dtugie taincu-
chy, to jako tancuch gtdwny wybiera sie ten, ktéry zawiera najwiekszg liczbe
rozgatezien (podstawnikéw):

CHs chs chs chs chs chs
...................................................... e | I F-1 - ...
CHSCHCHFHCHCHgCHA% _C_Z_[—_|§?_I_—_|_Q_Hq:f|CHCI-LZCH3 CH3CHCHCHCHCHZCH3 ;

CHs CH2CH2CHs3 chs ICHzCHzCHsI CH, CH2CH2CH3
wybér prawidtowy: wyhbor nieprawidtowy: wyhor nieprawidtowy:

4 podstawki 3 podstawki 2 podstawki

2. Nazywa sie wszystkie podstawniki (fancuchy boczne) potaczone z tancuchem
gtéwnym (nazwy grup alkilowych sg podane na s. 335 oraz w tab. D.2).

3. Atomy wegla w tancuchu gtdwnym numeruje sie, czyli przypisuje sie im tzw.
lokanty. Nalezy wybra¢ taki kierunek numeracji, aby potozenie pierwszego
podstawnika (tancucha bocznego) zostato oznaczone najmniejszym lokantem:

CHs chs
1 2 3 4 5 6 7 6 5 4 3 [2°1
CH3CH2CHCH2CH2CH3 CH3CH2CH2CHCH2CHCH3
CH2CH3

Jezeli w tancuchu gtéwnym sg dwa podstawniki w takiej samej odlegtosci
od obu jego krancéw, to o kierunku numeracji atomoéw wegla decyduje kolej-
nos$¢ alfabetyczna nazw tych podstawnikow. Podstawnik, ktérego nazwa za-
czyna sie na wczesniejszg litere alfabetu uzyskuje nizszy lokant:

chachs CHs CH2CH3 CHs
1 2 34 5 867 8 8 7 6 5 4 B2 1
CH3CH2CHCH2CH2CHCH2CH3 CH3CH2CHCH2CH2CHCH2CH3
prawidtowa numeracja: nieprawidtowa numeracja

(etyl uzyskuje nizszy lokant nizmetyl)

4. Nazwy alkanow o tancuchu rozgatezionym tworzy sie, wymieniajac w kolej-
nosci alfabetycznej nazwy grup alkilowych (Yancuchéw bocznych) przed na-
zwa najdtuzszego tancucha weglowego. Potozenie grup alkilowych w tafncuchu
gtéwnym okre$la sie, podajac wiasciwy lokant przed nazwag danej grupy.
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ch2ch3 ch2ch3 c¢ch3

ch3h2chchch3 ch3h2chchch2chch3
ch3 ch2ch2ch3
3-etylo-2-metylopentan 5-etylo-2-metylo™-propyloheptan

5. Obecnos$¢ kilku identycznych niepodstawionych fafcuchéw bocznych zazna-
cza sie, podajgc przed nazwag przedrostek di-, tri-, tetra- itp. okre$lajacy ich
krotno$¢, a odpowiednie lokanty przedziela sie przecinkami:

CH3 ch3 chs3
ch3c|ch20h3 ch3hchchchch2chs3
ch3 ch3 ch2ch2chs3
2,2-dimetylobutan 2,3,5-trimetylo™-propyloheptan

Przedrostki te nie sg brane pod uwage przy ustalaniu kolejnosci alfabetycz-
nej nazw podstawnikow
6. Nazwy rozgatezionych grup alkilowych (Yancuchow bocznych) i numerowanie
atoméw wegla w tych grupach sg podane w tab.D.2.

Tabela D.2. Nazwy systematyczne i zwyczajowe rozgatezionych grup alkilowych

Wzér grupy Nazwa systematyczna Nazwa zwyczajowa
ch3
| 1-metyloetyl izopropyl
ch3ch -
CHj
3 2 1 1-metylopropyl sec-butyl
ch3ch2ch—
ch3
3 21 2-metylopropyl izobutyl
ch3chch2—
ch3
2 |
ch 3CI — 1,1-dimetyloetyl tert-butyl
CHj
ch3
3 21
ch,cch2— 2,2-dimctylopropy! neopentyl
1
gh3

Atom wegla, ktérym grupa alkilowa jest potgczona z tancuchem gtownym,
zawsze oznacza sie lokantem 1
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chachs chs

cha chchachs cha—c—chs chs
chachchchchchacha2chachs chacha2cha2chchchachchs
chs chzs chs
4-(I-etylopropylo)-2,3,5-trimetylononan 5-(1,1-dimetyloetylo)-2,4-diinetyk>oktan

Przedrostki di-, tri- itd. sg brane pod uwage przy ustalaniu kolejnosci alfa-
betycznej nazw rozgatezionych podstawnikéw (grup alkilowych).
Obecnos¢ kilku identycznych rozgatezionych grup alkilowych w fancuchu
gtébwnym zaznacza sie, podajac przed ich systematyczng nazwg przedrostki
bis-, tris-, tetrakis- itd. (zamiast przedrostkéw di-, tri-, tetra- itd.). Jesli jednak
podaje sie nazwy zwyczajowe rozgatezionych grup alkilowych (zob. tab. D.2),
to przed ich nazwg umieszcza sie przedrostki di-, tri-, tetra- itd.:

CHs

chch3
1 2 3 4 1B6 7 8

chschach2chchchachachs

‘chchs

21
chs

4,5-bis(l-mstyloetylo)oktan (lub 4,5-diizopropylooktan)

D.2. ACYKLICZNE WEGLOWODORY NIENASYCONE - ALKENY,
ALKINY, ALKADIENY, ALKADIYNY

1 Nazwy weglowodoréw nienasyconych zawierajgcych jedno wigzanie podwojne
tworzy sie przez zamiane przyrostka -an w nazwie odpowiedniego weglowo-
doru nasyconego na przyrostek -en (ogélna nazwa alkeny), za$ w przypadku
weglowodoréw zawierajacych jedno wigzanie potréjne - na przyrostek -yn lub
-in (og6lna nazwa alkiny).

2. Wybiera sie najdtuzszy taincuch weglowy (tancuch gtéwny), w sktad ktérego
wchodzg oba atomy wegla wigzania podwdjnego (potrojnego).

3. Numeruje sie atomy wegla tego tancucha tak, aby wigzanie wielokrotne znala-
zto sie mozliwie najblizej kranca tancucha gtéwnego, czyli uzyskato mozliwie
najnizsze lokanty.

4. Na poczatku nazwy wymienia sie nazwy podstawnikdw (w kolejnosci alfa-
betycznej), poprzedzajac je lokantami okre$lajgcymi potozenie podstawnikdw
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w tancuchu gtéwnym. Nastepnie podaje sie¢ nazwe tancucha gtéwnego prze-
dzielong (przed koncowka -en) lokantem okreslajacym potozenie wigzania
wielokrotnego, przy czym wymienia sie jedynie lokant pierwszego z kolei ato-
mu wegla tworzgcego to wigzanie (nizszy lokant wigzania wielokrotnego).

5. Jesli wigzanie wielokrotne znajduje sie doktadnie posrodku tancucha gtéwne-
go, wowczas o kierunku numerowania atomoéw wegla w tym taricuchu decydu-
je potozenie podstawnikdw (najnizszy pierwszy lokant itd.):

CHs chs chs
I 2 3 B 5 1 2 3 4 5 6 6 5 4 3 2 1
ch2=chcha2chchs chschch=chchachs chschchachach=chz2
4-metylopent-I-en 2-metyloheks-3-en 5-metyloheks-1-en
chs chs
I 23 145 6 5 4 312 1
hc=cchachchs chscha2c=cchchs

4-metylopent-l-yn 2-metyloheks-3-yn

6. W przypadku dwoch lub wiecej wigzan podwdéjnych stosuje sie przyrostek
-dien, -atrien, -atetraen itd. (og6lna nazwa alkadienv, alkatrieny itd.),
za$ w przypadku dwoch lub wiecej wigzan potréjnych stosuje sie przyrostek
-adiyn, -atriyn itd. (ogdlna nazwa: alkadiyny, alkatriyny itd.):

chachs chs
i 2 |3 45 6 1 2 3 4 1 2 34 5 67 8
ch2=chchc=chchs ch2=c—c=ch2 chsc=ccha2c=cchachs
chachachs chs
3-etylo™t-propyloheksa-I ,4-dien 2,3-dimetylobuta-1,3-dien okta-2,5-diyn
1 2 3 4 5 6 7 7 6 5 4 3 2 1
cha2=chch=chch=chchs hc=c—ch2-c=c—c=ch
hepta-1,3,5-trien hepta-1,3,6-triyn

7. Jesli w tancuchu gtéwnym wystepuje jedno wigzanie podwdjne ijedno potroj-
ne, to nazwa konczy sie przyrostkiem -enyn. Potozenie obu wigzan wielokrot-
nych w taricuchu gtdwnym okresla sie za pomocg mozliwie najnizszych lokan-
tow, nawet jesli przyrostek -yn uzyska nizszy lokant niz przyrostek -en. Jesli
jednak mozliwy jest wybor kierunku numeracji atoméw wegla w tafcuchu, to
przyrostek -en oznacza sie nizszym lokantem:

5 4 3 2 1 6 5 4 3 21
HC=C—chach=ch2 chsch=chch2-c=ch
pent-l-en-4-yn heks-4-en-l-yn
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Nazwy grup utworzonych z weglowodoréw nienasyconych uzyskujg przy-
rostki: -enyl, -ynyl, -dienyl itd. Atomy wegla z wolng warto$ciowoscig (na
wzorach jest to zaznaczone kreskg) sg oznaczane lokantem 1, a potozenie
wigzan wielokrotnych i rozgatezien okresla sie wedtug poprzednio omowio-
nych regut:

CH2=CH- ch3xh=ch- ch2=chch2- ch3xh=chch2-
etenyl prop-l-enyl prop-2-enyl but-2-enyl
HC=C- chx=c- hc=cch2-
etynyl prop-1-ynyl prop-2-ynyl
CH3
ch2=chch=ch- ch2=chc=ch- HC=CCH=CH-
buta-1,3-dienyl 2-metylobuta-I,3-dienyl but-l-en-3-ynyl

Zostaty utrzymane nazwy zwyczajowe nastepujacych grup:

ch2=ch- ch2=chch2-
winyl (dla etynylu) allil (dla prop-2-enylu)

D.3. WEGLOWODORY ALIFATYCZNE MONOCYKLICZNE -
CYKLOALKANY, CYKLOALKENY, CYKLOALKADIENY

1. Nazwy nasyconych weglowodordw monocyklicznych tworzy sie przez dodanie
przedrostka cyklo- do nazwy alkanu o tej samej liczbie atomow wegla (ogdlna

nazwa: cykloalkany):

H2 h2
h2 X .ct
A A HO JGHD . ofb
n2 ‘2 —CHZ =V ' H2C. .CH
C \Y
H2
cyklopropan cyklopentan cykloheksan

2. Obecnos$¢ podstawnikow w pierscieniu oznacza sie zgodnie z poprzednio oma-
wionymi regutami (rozdz. D.I):
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h3r ch3
ch3

ch2ch3
1,1-dimetylocykloheksan l-etylo-2,3-dimetylocyklopentan

. Obecnos$¢ wigzania (wigzan) wielokrotnego w pierscieniu zaznacza sie w na-
zZwie przez zamiange przyrostka -an na -en (jedno wigzanie podwdjne) lub
-adien (dwa wigzania podwadjne) itd. Potozenie wigzan podwojnych w pier-
Scieniu oznacza sie mozliwie najnizszymi lokantami:

6

cykloheksen 3-metylocykloheksa-1,4-dien

. Nazwy grup wywodzacych sie od weglowodoréw cyklicznych tworzy sie:

a) w przypadku pierscieni nasyconych - przez zamiang przyrostka -an na -yl (-il),

b) w przypadku pierscieni z jednym wigzaniem podwOjnym - przez zamiane
przyrostka -en na -enyl,

¢) w przypadku pierScieni z dwoma wigzaniami podwdéjnymi - przez zamiane
przyrostka -dien na -dienyl.

Atom wegla z wolng warto$ciowos$cig (na wzorach jest to zaznaczone kreska)

jest zawsze oznaczany lokantem 1 Potozenia wigzan podwdjnych i fancuchéw

bocznych oznacza sie wedtug poprzednio podanych regut:

5
5
1.3-dimetylocykloheksyl
6 5
3
cykloheks-2-enyl 3-metylocyklopenta-2,4-dienyl
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Dwuwartosciowe grupy wywodzace sie od weglowodordw cyklicznych maja
w nazwie przyrostek -yliden, np.:

4
cykloheksyliden

D.4. WEGLOWODORY BICYKLICZNE (MOSTKOWE)

1 Nazwy nasyconych weglowodoréw bicyklicznych (dwupierscieniowych), ktore
majg dwa wspdllne atomy wegla, tworzy sie przez dodanie przedrostka bicy kto-
do nazwy weglowodoru acyklicznego o takiej samej liczbie atoméw wegla.
W nazwie nalezy wskaza¢ liczbe atomdw wegla w kazdym z trzech tancuchow
(,,mostkéw™), ktore tgczg dwa mostkowe atomy wegla. Liczby te podaje sie
w nawiasach kwadratowych w sekwencji malejgcej i oddziela kropkami:

i 7 1 2
ch2-ch —chz
/ 2 ol 1 3
H2XC I"CH, sch2 chz

CH

3 ch2-ch— ch2

bicyklo[1.1.0]butan bicyklo[3.2.1]oktan
6 1 2

ch2-ch —ch2

7ch,
'CH,
CH2- CH2—CH— CH
ch2-ch - '
EE 4 5 6 7
bicykio[2.2.2]oktan bicylko[4.2.0]oktan

Numeracje atomow wegla zaczyna sie od jednego z atomoéw mostkowych
i prowadzi wzdtuz najdtuzszego taricucha (mostka) do drugiego atomu mostko-
wego. Nastepnie numeruje sie atomy w kolejnym diuzszym taincuchu (mostku)
i na koncu - atomy wegla w najkrotszym tancuchu (brak atoméw wegla w naj-
krotszym tancuchu zaznacza sie liczbg ,,zero™).
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2. Obecnos$¢ wigzan podwojnych lub podstawnikow w pierscieniach oznacza sie
zgodnie z poprzednio podanymi regutami. Jesli jest mozliwy wybor, to poto-
zenie wigzan podwaojnych (i ewentualnie podstawnikéw) oznacza sie mozliwie
najnizszymi lokantami:

5 7

8-metylobicyklo[4.4.0]deka-2,8-dien

D.5. WEGLOWODORY AROMATYCZNE (ARENY)

1 Monocykliczne weglowodory aromatyczne sg nazywane jako pochodne benze-
nu, przy czym zachowane sg tez nazwy zwyczajowe niektorych zwigzkdow:

benzen toluen ksylen (izomerorlo) styren kumen

2. W pochodnych benzenu potozenie podstawnikéw okre$la sie numerami, zacho-
wujgc poprzednio omowione reguty (mozliwie najnizsze lokanty i kolejnos¢
alfabetyczna nazw). W przypadku dwupodstawionych pochodnych zamiast
numeracji 1,2-, 1,3-, 1,4- mozna stosowa¢ okre$lenia: o- {orlo), m- (meta), p-

(para):

chxhs3s chh3 CH2CH2CH3
x h 3
ch2h3 chxh3
1,4-dictylobcnzen I-etylo-3-metylobcnzEn 4-etylo-2-metylo-I-propylobenzen
lub /j-dietylobenzcn lub m-ctylotoluen
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3. Og6lna nazwa weglowodorow aromatycznych to areny, a ich wzdr mozna za-
pisa¢ symbolem skrotowym jako Ar-H.

4. Nazwy wazniejszych grup jedno- i dwuwarto$ciowych zawierajgcych pierscien
benzenowy:

ch3 ch2- CH=

A [*S X
V.

fenyl p -tolii benzyl benzyliden
(4-metylofenyl) (fenylometyl) (fenylometylen)

D.6. WEGLOWODORY AROMATYCZNE POLICYKLICZNE
(O PIERSCIENIACH SKONDENSOWANYCH)

Przyktady weglowodorow aromatycznych z dwoma i trzema pierscieniami benze-
nowymi; zachowane sg ich nazwy zwyczajowe:

5 4 5 1 4 6 5 4 3

naftalen antracen fenantren

D.7. FLUOROWCOZWIAZKI

1. Zwiazki zawierajgce atomy fluorowcéw mozna nazywac, stosujgc dwa rodzaje
nomenklatury:
a) nomenklature podstawnikowg, ktéra ma zastosowanie ogolne ijest zalecana;
b) nomenklature grupowo-funkcyjng, ktdra jest dos¢ powszechnie stosowana
w przypadku pochodnych alifatycznych o niezbyt ztozonej budowie.

2. Nazwy podstawnikowe zwigzkéw zawierajagcych fluorowce tworzy sie przez
dodanie do nazwy szkieletu weglowego przedrostka: lluoro-, chloro-, bromo-
lub jodo- i oznaczeniu odpowiednim lokautem jego potozenia. Zachowuje sie
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przy tym poprzednio omowione reguty (kolejnos¢ alfabetyczng, najnizszy ze-

staw lokantdéw itd.):

Elir Cl
CH:; CH. CHCH:

2-bromobutan

chs
|
CH;=CHCHCH.CH: CL

5-chloro-3-metylopent-I-en

(najnizszy lokant
ma wigzanie podwdjne)

'‘Br

m-bromotoluen

| |
CH: CH: CHCH:CH:

3-bromo-I-chloropentan

Br Br Br
11
CH: CHCHCH:

Br
|
CHCH:

(I-bromoetylo)cykloheksan

(nazwe ztozonego podstawnika
ujmuje sie w nawiasy)

ch:
Cl

'CH:

2-chloro-1,3-dimetylobenzen

2,3-dibromobutan

[
| |
chz:chch:ch:

12-dijodobutan

4-fluorocykloheks-1-en
(atomy wegla wigzania

podwéjnego w pierscieniu
maja lokanty 1i 2)

1,6-dichloronaftalen

3. Nazwy grupowo-funkcyjne skladajg sie z dwaéch stow: pierwsze stowo to ,,fluo-
rek”, ,,chlorek”, ,,bromek” lub,jodek”, a drugie - to nazwa grupy organicznej:

CH:ClI

chlorek metylu

Clh 3
CH3CBr
CHs

bromek rert-butylu
bromek 1,1-dimetyloetylu

CH: CH. CH2Br

bromek propylu

CIIHa
CH3CHBr

bromek izopropylu
bromek 1-metyloetylu

Cs H:CH21

jodek benzylu
jodek fenylometylu

c I? 3
CH:CHCH: C1

chlorek izobutylu
chlorek 2-metylopropylu

I?r
CH: CH: CHCH:

bromek sec-butylu
bromek I-metylopropylu
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D.8. HYDROKSYZWIAZKI

ALKOHOLE

1. Nazwy alkoholi mozna tworzy¢ wedtug nomenklatury podstawnikowej, do-
dajac przyrostek -ol do nazwy zwigzku macierzystego. Grupa hydroksylowa
(OH) jest oznaczana nizszym lokantem niz wigzanie wielokrotne (ma pierw-
szenstwo w nazwie).

OH
ch3Chchachs CH2=CHCH2CH20H HOCh2ch2ch2ch2o h
butan-2-ol but-3-en-I-ol butano-1,4-diol

chs
cehschach2oh chscch2oh

chs
h3c 'chs

2-fenyloetanol 2,2-dimetylopropan-1-ol cykloheks-2-en-I1-ol 3,4-dimetylocyklopentan-1-ol

2. Nazwy grupowo-funkcyjne alkoholi sktadajg sie z dwoch stéw - po pierwszym
stowie ,,alkohol” wymienia sie nazwe grupy (w formie przymiotnikowej) wy-
wodzacej sie ze zwigzku macierzystego:

OH CI)H chs
I
CH3CHCHs3 CH3CH2CH2CH20H CH3CH2CHCHs chschch2oh
alkohol izopropylowy * alkohol butylowy alkohol sec-butylowy alkohol izobutylowy

*nazwa ,izopropanol”
jest nieprawidtowa

chs
CH3COH cehsch2h CH2=CHCH20H
chs
alkohol /e«-butylowy alkohol benzylowy alkohol allilowy

3. Utrzymane sg nastepujace nazwy zwyczajowe:

HOCH2CH20H glikol etylenowy
HOCH2CH(OH)CH20H glicerol (gliceryna)

346



4. Jesli w czasteczce oprocz grupy hydroksylowej (OH) jest inna grupa funkcyjna,
ktora ma pierwszenstwo w nazwie, wowczas grupe hydroksylowa okresla sie
przedrostkiem ,,hydroksy” (traktuje sie jak podstawnik):

OH o]
I I

CH3CHCH2CCH3

4-hydroksypentan-2-on

FENOLE

Utrzymane sg nazwy zwyczajowe nastepujacych aromatycznych zwigzkéw hy-
droksylowych:

OH OH OH
fenol mkrezol 1-naftol (a-naftol) NO2
(orazizomery orto ipara) (oraz izomer 2-czyli j3) kwas pikrynowy

GRUPY RO-iAro-

Nazwy grup wywodzacych sie z hydroksyzwigzkow nazywa sie, dodajac do na-
zwy grupy R (Ar) przyrostek -oksy:

CH3CH2CH2CH20 - pentyloksy
CH2=CHCH20 - alliloksy
(CH3)2CHCH2CH20 izopentyloksy
c6éhb5ch 2o - benzyloksy
O -
2-naftyloksy
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Wyjatkami od powyzszej reguly sg nastepujace nazwy skrocone

ch3o- metoksy
ch3ch2o- etoksy
ch3h2ch2- propoksy
ch3ch2ch2h2o- butoksy
c6h 50 - fenoksy
(CH3)2CHO- izopropoksy
(CH32CHCH20 - izobutoksy
CH3CH2CH(CH?J3)0 - sec-butoksy
(CH33CO- forf-butoksy

SOLE ALKOHOLI | FENOLI
1. Nazwy anionow alkoholanowych i fenolanowych tworzy sie przez zamiane
koncowki -ol w nazwie zwigzku macierzystego na koricowke -olan:
CH30ONa metanolan sodu
C6H50Na fenolan sodu
[(CH3)2CHO0]3A1 tri(propan-2-olan) glinu

2. Alternatywne nazwy anionow alkoholanowych i fenolanowych tworzy sie przez
zamiane koncéwki -oksy w nazwie grupy RO (ArQO) na koricéwke -oksylan:

C6H5CH20Na benzyloksylan sodu

CH3CH20Na etoksylan sodu

C6H50ONa fenoksylan sodu

[(CH3)2CHO]3AL triizopropoksylan glinu

(CH3)3COK [er/-butoksylan potasu
D.9. ETERY

1 Etery acykliczne majg ogdlny wzér R’-0-R 2, gdzie R1i R2sg grupami alki-
lowymi lub arylowymi. Nazwy eterow mozna tworzy¢, stosujgc nomenklature
podstawnikowg lub grupowo-funkcyjna.

2. Nazwy podstawnikowe eteréw tworzy sie przez wymienienie nazwy grupy
R'O- (lub R20-) przed nazwg weglowodoru odpowiadajgcego drugiej grupie
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R2H (lub R'-H ). Wyboru grupy (R1lub R2), ktora jest uznawana jako weglo-
wodor, dokonuje sie zgodnie z regutami pierwszenstwa podstawnikéw (rozdz.

4.2):

CH3CH20CH2CH2CH3s 1-etoksypropan
CH3CH20CI-NCH2 etoksyetylen
CH3CH(CH3)CH20CHs3s 1-metoksy-2-metylopropan

OCHS3 /"0 C H 2CH3
u_J/ch3

metoksybenzen (anizol) 1-etoksy-I-metylocyklopentan

3. Nazwy grupowo-funkcyjne eter6w tworzy sie przez wymienienie po stowie
eter nazw grup R1i R2w formie przymiotnikowej i w kolejno$ci alfabetycznej,
przy czym nazwy tych grup oddziela sie tagcznikiem (kreska). W przypadku
eterow o budowie symetrycznej (R1= R2) nazwe grupy poprzedza sie przed-

rostkiem di-:

CH3CH20CH2CH3 eter dietylowy
CH3CH2CH20CH3 eter metylowo-propylowy
QH:sOCH:CHs eter etylowo-fenylowy
C6H50C6H5 eter difenylowy

°~0

eter cyklopentylowo-fenylowy

4. Etery cykliczne sg to zwigzki zawierajgce atom tlenu, ktéry jest potgczony
zdwoma atomami wegla stanowigcymi cze$¢ uktadu cyklicznego lub wcho-

dzacymi w sktad tancucha.

5. Cykliczne etery tréjcztonowe nazywa sie, dotgczajac przedrostek epoksv- do
nazwy zwigzku macierzystego. Mozna tez traktowac je jako zwigzki heterocy-

kliczne i nazywa¢ w sposéb wtasciwy dla danej klasy:

0] ) 0
I\ _ /\
h2c— ch2 chscha2c— che cichzhc— chz2
. |
chs
cpoksyctan 1,2-epoksy-2-metylobutan I-chloro-2,3-epoksypropan
lub tlenek etylenu lub 2-metylo-l,2-epoksybutan lub (chlorometylo)epoksyetan
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Trojcztonowy pierscien z tlenem jako heteroatomem ma réwniez nazwe oksiran.

; 0 0.
2/0\ 27 \3 2/ \3
h2c— chz2 chsch2c— ch2 cichahc— ch2
|
chs
oksiran 2-etylo-2-metylooksiran 2-(chloromety lo)oks iran

6. Przyktady eteréw cyklicznych o pierscieniach pieciocztonowych iszesScioczto-

nowych:
0] 0] 0 O
furan tetrahydrofuran (THF) 1,4-dioksan tetrahydropiran

D.10. ALDEHYDY
yO
1. Zwiagzki zawierajgce grupe -c 7 potgczongz atomem wegla majgogdlng na-

zwe aldehyd. H

2. Nazwy aldehydow acyklicznych (fancuchowych) tworzy sie przez dodanie
przyrostka -al (dla monoaldehydu) lub -dial (dla dialdehydu) do nazwy weglo-
wodoru zawierajgcego te samg (co aldehyd) liczbe atomow wegla (wtgczajac
atomy wegla grup aldehydowych). Grupa aldehydowa ma pierwszenstwo w na-
zwie przed grupami: C=C, OH; numeracja dotyczaca wigzan wielokrotnych
i podstawnikéw podlega ogdlnym regutom. llustrujg to nastepujgce przyktady:

O O /0 ?H3/0
h-cl/ chsacvz cha(ch2)c ( chschc?
H Nh H H
metanal etanal butanal 2-metylopropanal
/P o ov\
cha2=chcha2ch2c ACCH2CH2CH2Cn ncchachach=chc
nh h H h nh
pent-4-enal pcntanodial hcks-2-cnodial
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3. Nazwe aldehydu, w ktérym grupa aldehydowa jest potgczona bezposrednio
z uktadem pierscieniowym (alifatycznym lub aromatycznym) tworzy sie, do-
dajac przyrostek -karboaldehyd (lub -dikarboaldehyd) do nazwy uktadu cy-

klicznego:

CHO CHO
CHO

cykloheksanokarboaldehyd naftaleno-12-dikarboaldehyd

4. Grupe aldehydowagjako podstawnik nazywa sie, dodajgc do nazwy uktadu ma-
cierzystego przedrostek formylo- (lub metanoilo-)

kwas 4-formylocykloheksanokarboksylowy
(grupa COOH ma pierwszenstwo w nazwie przed grupg CHO)

5. Oprocz nazw systematycznych stosowane sg nazwy zwyczajowe aldehy-
dow (dla wielu aldehydéw sag one powszechnie stosowane). Tworzy sie je
przez:

a) zastgpienie stowa kwas w nazwie zwyczajowej danego kwasu karboksylo-
wego stowem aldehyd lub

b) przez zamiane koncowki -oil (lub -yl) w nazwie grupy acylowej na przyro-
stek -aldehyd. (Nazwy kwasow karboksylowych i grup acylowych - zob.

rozdz. D.12).

adehyd a) b)
IICHO aldehyd mréwkowy formaldehyd
CH3CHO aldehyd octowy acetaldehyd
CH3CH2CHO aldehyd propionowy propionoaldehyd
CH3CH2CH2CHO aldehyd maslowy butyroaldehyd
(CH32CHCHO aldehyd izomastowy izobutyroaldehyd
c6h5cho aldehyd benzoesowy benzaldehyd
ceéhsch=chcho aldehyd cynamonowy cynamoaldehyd
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D.I 1. KETONY

1 Zwigzki zawierajgce grupe C=0 (karbonylowg) potgczong z dwoma atomami
wegla majg og6lng nazwe keton.

2. Nazwy podstawnikowe ketondw tworzy sie przez dodanie przyrostka -on do
nazwy macierzystego weglowodoru (acyklicznego lub cyklicznego) lub -dion
(dwie grupy ketonowe itd.). Atom wegla z grupy karbonylowej oznacza sie
mozliwie najnizszym lokantem (grupa C=0 ma pierwszenstwo w nazwie przed
grupami OH i C=C):

0 0 0 O O
]
ch3ch2cch3 ch3ch2cch2ch3 ch3ch2ch2cchs3 ch3cch2cch2ch3
butan-2-on pantan-3-on pentan-2-on heks ano-2,4-dion
0]
Il
(I? ?H 0 cch2ch2ch3
CH2=CHCH2Cich3 ceéhschch2cch3
pent~t-en-2-on 4-fenylo-4-hydroksyobutan-2-on Lfenylobutan-I-on
R’
- - \ -
3. Grupowo-funkcyjne nazwy ketonéw acyklicznych o wzorze w tworzy sie,

wymieniajac nazwy grup R1i R2 (w formie przymiotnikowej i w kolejnosci
alfabetycznej) po stowie ,,keton”. Nazwy obu grup rozdziela sie tgcznikiem
(kreska):

0} o} CH3 O
I I | I
ch3cch2ch2ch3 ch3ch2chch3 ch3h2cch2ch3
keton metylowo-propytowy keton metylowo-(2-metylopropylowy) keton dietylowy
keton dicykloheksylowy keton cykloheksylowo-metylowy

4. Nazwy ketonéw cyklicznych, w ktorych grupa C=0 stanowi czton pierscienia,
tworzy sie przez dodanie przyrostka -on (lub -dion, -trion itd.) do nazwy ukta-
du cyklicznego:
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ch3 4 CH3

3-metylocyklopentan-1-on cykloheks-2-en-1-on 5,5-dimetylocykloheksano-1,3-dion

5. Grupe karbonylowg jako podstawnik nazywa si¢, dodajac do nazwy ukiadu
macierzystego przedrostek okso-, np.:

O 0]
I Il
CH3CCH2CH2COOH CH3CCH2CH2CH2CHO
kwas 4-oksopentanowy 5-oksoheksanal

6. Utrzymane sg nazwy zwyczajowe nastepujacych ketonow:

D.12. KWASY KARBOKSYLOWE

1. Zwigzki zawierajgce grupe COOH potaczong z atomem wegla majg ogolng
nazwe kwas karboksylowy.

2. Nazwy kwasow karboksylowych wywodzgcych sie od weglowodordw acy-
klicznych, w ktérych krancowe grupy CH3 zostaty zastgpione grupami COOH,
tworzy sie przez dodanie przyrostka -owy (jedna grupa COOH) lub -diowy
(dwie grupy COOH) do nazwy macierzystego weglowodoru oraz wymienienie
stowa kwas na poczatku nazwy:

CH3CH2CH2CH2CH2CH2COOH kwas heptanowy
HOOCCH2CH2CH2CH2CH2COOH kwas heptanodiowy
CH3CHCHCH2CH2CH2COOH kwas hept-5-enowy

3. Alternatywne nazwy kwaséw mozna utworzy¢, dodajac przyrostek -karbok-
sylowy do nazwy szkieletu weglowego, z ktérym potgczona jest grupa COOH



(lub -dikarboksylowy, jesli sa dwie grupy COOH itd.). Numeracja atoméw
wegla nie obejmuje atomu wegla grupy COOH. Nazwy te sg zawsze stoso-
wane w przypadku uktadéw cyklicznych. Natomiast dla acyklicznych kwasow
mono- i dikarboksylowych zaleca sie stosowanie nomenklatury omoéwionej
w p. 2. Jedynie pochodne zawierajace trzy i wiecej grup COOH nazywa sig,
stosujac przyrostek -trikarboksylowy itd.:

COOH
kwas 2-metylocyklopentanokarboksylowy kwas cyldoheks-2-enokarboksylowy
COOH
COOH COOCOH
| |
chxhchch2hch3
COOH
kwas heksano-2,3,5-trikarboksylowy kwas naftaleno-1,3,6-trikarboksylowy

4. Zachowane zostaty (i sg zalecane) nazwy zwyczajowe nastepujgcych kwasow:

HCOOH kwas mréwkowy
CH3COOH kwas octowy
CH3CH2COOH kwas propionowy
CH3(CH2)2COOH kwas mastowy
(CH32CHCOOH kwas izomastowy
Q H5COOH kwas benzoesowy
CH2=CHCOOH kwas akrylowy
céh5h=chcooh kwas cynamonowy (izomer E)
HOOC-COOH kwas szczawiowy
hoocch2cooh kwas malonowy
hoocch2ch2cooh kwas bursztynowy
COOH
HOOC ~COOH H ACOOH
COOH H =Ny nooc' ' n
kwas ftalowy kwas maleinowy kwas fumarowy
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5. Nazwy grup acylowych powstatych przez odjecie OH od grupy COOH wywo-
dzi sie z nazwy odpowiedniego kwasu:
a) koncéwke -owy zamienia sie na -oil (lub -yl), gdy nazwa kwasu zostata
utworzona wedtug p. 2;
b) koncéwke -karboksylowy zamienia sie na -karbonyl, gdy nazwa kwasu
zostata utworzona zgodnie z p. 3. W obu przypadkach pomija sie stowo

kwas.
0]
@) @) ) @)
HC- CH3C - CH3CHZC - CH3CH2CH2XCH2CHZC -
metanoil * etanoil * propanoil * heksanoil cyldopentanokarbonyl

*zalecane sg nazwy zwyczajowe (patrz p. 6)

6. Nazwy grup acylowych wywodzace sie od nazw zwyczajowych kwaséw kar-
boksylowych:

i i i 0 i
HC- ch3 - chxhz - CH3CH2CH2C - (CH32CHC-

formyl acetyl propionyl butyryl izobutyryl

H2C ' A

hx~c/
Il
o)

ftalo it sukcynyl (od kwasu bursztynowego)
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D.13. POCHODNE KWASOW KARBOKSYLOWYCH

HALOGENKI ACYLOWE

Pochodne kwasow karboksylowych, w ktérych grupa hydroksylowa jest zastgpio-
na fluorowcem (najczes$ciej jest to chlor), nazywa sie, podajac nazwe fluorowca

(np. chlorek) przed nazwag grupy acylowej (patrz rozdz. D.12, p.5):

O O O
Il Il
CH3C-ClI CH3CH2C-C1 CH3CH2CH2C-Br
chlorek acetylu chlorek prop ionylu bromek butyrylu
(chlorek etanoilu) (chlorek propanoilu) (bromek butanoliu)
0]
I Q COcC1
c-cl I
c-ClI
cocC1
chlorek benzoilu chlorek cyklopentanokarbonylu dichlorek ftaloilu

BEZWODNIKI KWASOWE

1. Symetryczne bezwodniki kwaséw karboksylowych nazywa sie, zastepujac sto-

wo kwas stowem bezwodnik.

Przyktady:
P 9
00 0o v
1! [
CH3COCCHS3 CH3CH2COCCH2CH3

bezwodnik propionowy bezwodnik cykloheksanokarboksylowy

bezwodnik octowy
(bezwodnik propanowy)

(bezwodnik etanowy)

2. Bezwodniki mieszane (zbudowane z reszt dwoéch réznych kwaséw monokar-
boksylowych) nazywa sie, wymieniajagc po stowie ,bezwodnik” nazwy kwa-

sow w kolejnosci alfabetycznej i oddzielajac je tacznikiem:

00 Oo
(.| N
ch3cocch2ch3 cehscocch3
bezwodnik octowo-propionowy bezwodnik bcnzoesowo-octowy
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3. Bezwodniki cykliczne kwaséw dikarboksylowych nazywa sie tak samo, jak
bezwodniki kwaséw acyklicznych (lub jako uktady heterocykliczne).

@) ]
H2C—C
0] 0o
h2c c o
0 o
bezwodnik bursztynowy bezwodnik ftalowy

SOLE IESTRY KWASOW KARBOKSYLOWYCH

1. Obojetne sole kwasoéw karboksylowych nazywa sie, wymieniajagc nazwe anionu
karboksylanowego oraz nazwe kationu. Nazwy anionéw powstatych po odjeciu
protonu od grupy COOH tworzy sie, zamieniajac w nazwie kwasu koncow-
ke -OWY na koricowke -an lub -ian (po literze n). Wyjatkami sa: mréwczan
(HCoO™) i maslan (C3sH7C0O0O").

CH3(CH2)5COO0OK heptanian potasu
C~"COONa octan sodu
HCOONa mréwczan sodu
C6H5COOK benzoesan potasu

Q;H5CH=CHCOONa cynamonian sodu
(CH3COO0)2Ca dioctan wapnia
2. Obojetne estry kwaséw karboksylowych nazywa sie w ten sam sposdb, jak odpo-

wiadajace im sole z tym, ze zamiast nazwy kationu wymienia si¢ nazwe grupy al-
kilowej, arylowej itd., ktéra potaczona jest z atomem tlenu grupy karboksylowej.

HCOOC2H5 mroéwczan etylu (metanian etylu)
CH3COOCH3 octan metylu (etanian metylu)
CH3CH2COOC2H5 propionian etylu (propanian etylu)
CH3CH2CH2COOCH(CH3)2 maslan izopropylu (butanian 1-metyloetylu)

CH3CH2CH2CH2COOCH2CH2CH3 walerianian propylu (pentanian propylu)

C6H5COO0OC6H5 benzoesan fenylu
CH2(COOC2H5)2 malonian dietylu
-COOCHS3

cyklopentanokarboksylan metylu
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AMIDY KWASOWE

1. Nazwy monoacylowych pochodnych amoniaku o og6lnej budowie RCONH?2
tworzy sie:
a) zmieniajac przyrostek -oil lub -yl w nazwie (zwyczajowej lub systematycz-
nej) acyklicznej grupy acylowej na przyrostek -amid, lub
b) zmieniajac przyrostek -karboksylowy w nazwie kwasu na przyrostek -kar-

boksyamid.
0 0 0 0
Il Il I Il
HC-NH2 CH3C-NH2 CH3CH2CH2CH2CH?2C -N H 2 cbh-nh2
formamid acetamid heksanoamid benzamid

0]

I
c-nh?2

H

cykloheksanokarboksyamid

2. iV-Podstawione amidy nazywa sie :
a) wymieniajgc na poczatku nazwy amidu nazwy podstawnikdw,
b) traktujgc grupe acylowgjako /V-podstawnik odpowiedniej aminy.

@) 0 0
Il I Il
CH3C-N(CH3)2 chx-nhcéhb céhxc-nhch3
a) ;V,j¥-dimetyloacetamid /V-fenyloacetamid N-metylobenzamid
b) iY-acetylodimetyloamina jV-acetyloanilina W-benzoilometyloamina
(acetanilid)
0 o ch3
i o1
C6H5C-N(CH?3)2 céhx -nc6h5
a) N./V-dimetylobenzamid A~-fenylo-.V-mctylobenzamid
b) jV-benzoilodimetyloamina N-benzoilo-N-metyloanilina

CYKLICZNE IMIDY (POCHODNE KWASOW DIKARBOKSYLOWYCH)

Cykliczne imidy, bedace pochodnymi kwaséw dikarboksylowych o nazwach
zwyczajowych, nazywa sie zamieniajgc koncowke -oil (-yl) w nazwie grupy acy-
lowej (zob rozdz. D.12, p. 6) na koficowke -imid:
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/1° /1
CN

h2c-"C\
NH H2(|: ) /N H
c "C
X0 %
ftalimid sukcynoimid

NITRYLE

1. Zwigzki zawierajgce grupe C~N okresla sie og6lnie nazwa nitryle (nomenkla-
tura podstawnikowa) lub cyjanki (nomenklatura grupowo-funkcyjna).

2. W nomenklaturze podstawnikowej nazwy nitryli wywodzacych sie od we-
glowodorow acyklicznych, w ktérych krancowe grupy CH3 zostaly zasta-
pione grupami CN, tworzy sie, dodajgc przyrostek -nitryl (jedna grupa CN)
lub -dinitryl (dwie grupy CN) do nazwy macierzystego weglowodoru. Nu-
meracje atoméw wegla w tancuchu rozpoczyna sie od atomu wegla grupy
CN, np.

6 5 4 3 2 1 6 5 4 3 2 1
CH3CH2CH2CH2CH2-C N NC—CH2CH2CH2CH2— CN
heksanonitryl heksanodinitryl

3. Nazwy nitryli bedacych pochodnymi kwasow karboksylowych, ktérych nazwy
systematyczne majg konicowke -karboksylowy, tworzy sie, zastepujac ja kon-
coéwka-karbonitryl i opuszczajac stowo ,,.kwas”. W tym przypadku koncdwka
-karbonitryl oznacza catg grupe CN i atomu wegla tej grupy nie wigcza sie
w numeracje tancucha weglowego, np.:

6 5 4 3 2 1
NC—CH2CH2CH2CHCH2CH2—CN

CN
heksano-1,3,6-trikarbonitryl cykloheksanokarbonitryl

4. Nazwy nitryli bedacych pochodnymi kwasow karboksylowych, ktére maja
przyjeta nazwe zwyczajowa, tworzy sie, zamieniajac koricowke -oil lub -yl na-
zwy grupy acylowej odpowiedniego kwasu na koricdwke -onitryl, np.:
C6H5CN benzonitryl (grupa acylowa C6H5-C (0)- benzoil)

CH3-CN acetonitryl (grupa acylowa CH3C(0 )- acetyl)
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5. W nomenklaturze grupowo-funkcyjnej nazwy nitryli o budowie RCN tworzy
sie, wymieniajgc stowo cyjanek (oznaczajgce grupe -CN), a nastepnie nazwe
grupy R (w drugim przypadku):

CH3CH2-CN cyjanek etylu
C6H5CH2-CN cyjanek benzylu

6. Jezeli zwigzek zawiera oprocz grupy -CN inne grupy funkcyjne, ktore przy
wyborze grupy gtdwnej majg pierwszenstwo w nazwie, to grupe CN traktuje
sie jako podstawnik i okresla sie jg przedrostkiem cyjano-:

NC-CH2-COOC2H5 cyjanooctan etylu

D.14a. AMINY

Ogolna nazwa aminy obejmuje zwiazki o budowie RNH2, RR'NH i RR'R"N, kt6-
re klasyfikuje sie jako - odpowiednio - pierwszorzedowe, drugorzedowe i trze-
ciorzedowe.

AMINY PIERWSZORZEDOWE

1 Nazwy pierwszorzedowych amin tworzy sie, dodajac przyrostek -amina:
a) do nazwy grupy R (alkilowej, arylowej itd.) - metoda najczesciej stosowana,
b) do nazwy macierzystego uktadu RH - metoda stosowana w przypadku diamin.

CH3s chs
CH3CH2NH:2 CH3CH2CHNH:2 CchlHNHZ
etyloarina Lmetylopropyloanina metyloetyloamina
jechutyloarmina izqnﬁﬁoamm
chs
CH3CIZNH2 cshschanh 2 7 nho2
chs

1.1-dmetyloetyloaina bergyicamina qkohdksyloanina 2-neftyloatning

(mbutyloamina

nh2 I\II H,
CH3CHCH2CH2CHCH3
hcksano2 5-damna
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2. Zachowuje sie nazwy zwyczajowe nastepujacych amin aromatycznych:

nh2 nh2 NH2
rs ; OCH3
U A ch3
anilina m-toluidyna o-anizydyna
(oraz izomery orto ipara) (oraz izomery meta ipara)

AMINY DRUGO-1 TRZECIORZEDOWE

1. Nazwy symetrycznych amin drugorzedowych i trzeciorzedowych tworzy sie,
dodajgc przed nazwa grupy przedrostek di- lub tri-:

(CH3)2NH dimetyloamina
(CH3CH2CH2)2NH dipropyloamina
(CH3CH2)3N trietyloamina

(C6H5CH2)2NH dibenzyloamina

2. Niesymetryczne drugorzedowe i trzeciorzedowe aminy nazywa si¢ jako /~-pod-
stawione (lub AyV-dwupodstawione) pochodne amin pierwszorzedowych. Jako
podstawe nazwy macierzystej aminy wybiera sie najbardziej ztozong sposrod
grup zwigzanych z atomem azotu:

CH3CH2CH2CH2N(CH3)2
AyV-dimetylobutyloamina

A g-chH> cHacH2nN  H!
ch2ch3 xch3
W-etylo-N-metyloanilina MW-dimetylo-(l-metylopropylo)amina

3. W przypadku, gdy grupy aminowe nie sg grupami gtéwnymi (sg podstawnika-
mi), nazywa sie je za pomocg przedrostkow:
grupa -NH2amino-, grupa -NHR alkiloamino-, grupa -N(R)2 dialkiloamino-

HOOC— N(CH3)2

kwas /j-dimetyloaminobenzoesowy
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SOLE AMONIOWE

1. Sole i wodorotlenki zawierajace czterowigzalny atom azotu RAN+X~, w kto-
rych R oznacza takie same lub rézne grupy, nazywa sie, dodajac do wymie-
nionych alfabetycznie nazw podstawnikdéw zwigzanych z atomem azotu
przyrostek -amoniowy i podajgc na poczatku nazwe anionu (jako oddzielne
stowo):

[C6H5CH2N(CH3)3]+ OH~ wodorotlenek benzylotrimetyloamoniowy
[(CH3)4N]+1* jodek tetrametyloamoniowy
[(CH3CH2)2NHZ2]+CL chlorek dietyloamoniowy

2. W przypadkach, gdy nazwa aminy nie koriczy sie na ,amina”, czwartorzedowy
charakter zwigzku okres$la sig, dodajgc do nazwy tej zasady koncowke -iowy
(z pominieciem konicowej litery ,,a” jesli ta samogtoska jest na koricu nazwy
aminy) i podajgc na poczatku nazwe anionu:

[céhBnh3+Cr chlorek aniliniowy
[C6H5NH2(CH3)]+ Br bromek vV-metyloaniliniowy

chlorek pirydyniowy

D.15. ZWIAZKI AZOWE | SOLE DIAZONIOWE (wg Chemical Abstracts)

1. Zwigzki monoazowe majg wzér ogolny R-N=N-R. Zwigzki z grupg azowa
-N=N- potaczong z grupami pochodzacymi od zwigzkow, ktore w przypadku
braku podstawnikéw sg identyczne, nazywa sie, dodajgc przedrostek azo- do
nazwy niepodstawionego zwigzku macierzystego (RH). Nazwy podstawnikow
w grupach R okresla sie za pomocg przedrostkow. Skiadnikowi zawierajace-
mu mniejszg liczbe podstawnikéw nadaje sie lokanty ze wskaznikami gérny-
mi (,,primami”). Jesli liczba podstawnikow w obu sktadnikach jest jednakowa,
wolwczas ,,primuje sie” uktad z wyzszymi lokantami. Grupa azowa ma pierw-
szenAstwo przy wyborze mozliwie najnizszego lokantu.

Sposdb ten stosuje sie w przypadku nieobecnosci w grupach R podstawni-
kow, ktorych nazwy podaje sie jako przyrostki.
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Przyktady:

N=N—

5 6
azobenzen 3,4'-dichloroazobenzen

2. Dla innych zwigzkéw monoazowych R-N=N-—R, pochodzacych od zwigzkow
macierzystych RH, ktére w przypadku braku podstawnikdw sg identyczne, jako
zwigzek macierzysty obiera sie ten zwigzek RH, ktdry zawiera grupe wymie-
niang w nazwie w postaci przyrostka i nazywa sie go jako uktad podstawiony

przez wszystkie inne grupy.
Grupe R, wchodzgca w skiad uktadu RN=N- traktowanego jako podstaw-

nik, nazywa sie jako grupe, np. arylowa.

C6H5N=NC6H4S03H-p kwas p-fenyloazobenzenosulfonowy

H° —\ / —N=N~\  yi- N(CH32
4-(4-dimetyloaminofenyloazo)-fenol

3. Zwigzki RN2+X*“ nazywa sie, dodajac przyrostek -diazoniowy do nazwy zwigz-
ku macierzystego RH. Cato$¢ nazwy uzupetnia sie, podajagc nazwe anionu X~
umieszczong na poczatku jako osobne stowo:

OH

chlorek benzcnodiazoniowy telrafluoroboran 8-hydroksynaftaleno-2-diazoniowy
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wodorosiarczan p-nitrobenzenodiazoniowy

D.16. WYBOR PIERWSZENSTWA GRUPY GLOWNEJ

W przypadku zwigzkéw zawierajgcych wiecej niz jedng grupe charakterystycz-
ng (funkcyjng) przy wyborze grupy gtdwnej, wymienianej w nazwie w postaci
przyrostka, nalezy kierowac sie podanym w tab. D.3 porzadkiem pierwszenstwa
wyboru grupy gtéwnej.

Tabela D.3. Malejacy porzadek pierwszenstwa wyboru grupy gtéwnej dla wybranych klas zwigz-
kéw organicznych

Lp. Klasa Wzér grupy Lp. Klasa Wzér grupy
1 kwasy karboksylowe -C(0)0H 8  aldehydy -C(0)H

2 kwasy sulfonowe -so3h 9  ketony AC=0

3 bezwodniki -C(0)-0-C(0)- 10  alkohole R-OH

4 estry -C(0)OR u  fenole Ar-OH

5 halpgenki acylowe -C(0)-halogen 12 tiole -SH

6 amidy -C(0)NH2 13 aminy -nh2

7 nitryle -ON 14 etery -OR
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