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PRZEDMOWA

Skrypt pt. ,,Zadania z chemii organicznej z rozwigzaniami” jest przeznaczony przede wszystkim
dla studentéw Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej, kierunek Technologia
Chemiczna. Zakres materiatu jest dostosowany do obecnie obowigzujgcego programu przed-
miotu Chemia Organiczna — B (kurs podstawowy), realizowanego przez pracownikéw Zaktadu
Chemii Organicznej. Zajecia z tego przedmiotu obejmujg wyktad, éwiczenia audytoryjne oraz
laboratorium preparatyki zwigzkéw organicznych. Opanowanie materiatlu zawartego w skrypcie
powinno umozliwi¢ zaliczenie éwiczen audytoryjnych oraz wydatnie utatwi¢ zdanie egzaminu.
Z pewnos$cig bedzie rowniez pomocne przy zaliczaniu sprawdzianéw przewidzianych progra-
mem laboratorium.

Niniejszy skrypt moze byé¢ réwniez przydatny dla studentdw kierunku Biotechnologia (cho¢
nie ma w nim zadan z chemii zwigzkéw naturalnych) oraz dla studentéw innych wydziatéw,
ktérych program zawiera przedmiot Chemia Organiczna (np. Wydziatu Inzynierii Chemicznej
i Procesowej).

Stosowane w skrypcie nazwy zwigzkéw organicznych sg zgodne z regutami nazewnictwa
systematycznego, ktore zostaly opracowane przez Komisje Nomenklaturowg PTChem i wydane
drukiem przez PWN (1978-1981) jako ,,Nomenklatura zwigzkéw organicznych”, czesci A, B,
C,DiE

Przy opracowywaniu tresci niniejszego skryptu korzystano z nastepujacych podrecznikéw
akademickich:

1. R.T. Morrison, R.N. Boyd, Chemia Organiczna, PWN, Warszawa, 1985 (ttumaczenie wyda-
nia I11).

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

3. T.W.G. Solomons, Organic Chemistry, J. Wiley & Sons Inc., New York wyd. VI, 1996.

4. J. McMurry, Chemia Organiczna, PWN, Warszawa, 2000 (ttumaczenie wyd. 1V).

Ponadto w rozdziale 13 korzystano z przykitadéw podanych w monografii W.C. Groutasa,
Organie Reaction Mechanisms, J. Wiley & Sons Inc., New York, 2000.

Kolezankom i Kolegom z Zaktadu Chemii Organicznej dziekuje za zyczliwg i inspirujgca
atmosfere, a w szczegélnosci dr. hab. Przemystawowi Szczecinskiemu, prof. nzw. PW oraz dr.
hab. Wojciechowi Sasowi za liczne konsultacje i rady.

Szczeg6lnie serdeczne podzigkowania kieruje do Pana dr. hab. Michata Fedorynskiego,
ktory zechciat przeczyta¢ maszynopis skryptu, wykonujac bardzo wnikliwg korekte tekstu oraz
wnoszac wiele cennych uwag i sugestii merytorycznych.

Na koniec wyrazam moje uznanie miodej Wspotautorce Oli za to, ze zgodzita sie brac¢
udziat w tym przedsiewzieciu.

Daniela Buza



SKROTY, SYMBOLE | NAZWY REAGENTOW

Ac

Bu

tert-Bu

Et

katalizator Lindlara
Me

MCPBA
odczynnik Collinsa
odczynnik Jonesa
Ph

Py

PCC

THF

THP

grupa acetylowa CHsC(0) —
grupa butylowa CHs(CH.,s —
grupa /ert-butylowa (CH3)3C —
grupa etylowa CHsCH. —
Pd/CaC0s + Pb(AcO,. + chinolina
grupa metylowa CHs —

kwas m-chloroperoksybenzoesowy
Cr03 2 Py, CH:C1.

Cr03 H:S04, H.0, aceton

grupa fenylowa CeHs —

pirydyna CsH5N

Cr03, Py, HC1, CH.CL (chlorochromian pirydyniowy)

tetrahydrofuran
tetrahydropiran

DIBAL-H (lub DIBAL) wodorek diizobutyloglinowy [(/-Bu).Al1H]



ALKANY | CYKLOALKANY

Zadanie 1.1

Podaj nazwy systematyczne nastepujacych zwigzkow:

CH,CH;
|
aychsch.chchch.chs: Vb)chschch.chch.ch:chs
chs ch: ch.ch:ch:
ch.ch: ch:
| . |
¢) CHsCH.CHCHGHGH.C(CHs)s d) (CH:).CHCHCHCH.CH(CH:):
h3x ch.ch: ch:.chs:
chs ch.ch:
| |
e) (CHs)sCCH.CHCH.CHCH.CHs 0 CH:CH:CHCHC(CHs)s
ch.ch:ch: CH(CHa)z
ch:
|
(CH3)2CH ch. ch.ch: ch:

" [ |
) (CH:): CHCHCH:CHCH:CCH:CCH:CH: h) CH:CH:CHCHCHCH:C(CH:)s

ch:ch.ch: (CH3)2CH ch.chs chs:ch: ch.ch:.ch.ch:
ch:
|
i)ChaChCthhCthththha J) CHaCHzCHCHCHCHzC(CHa)S
chs chchachs chsch: ch:ch:chs

ch3



-sj Zadanie 1.2

Narysuj wzory strukturalne oraz podaj nazwy systematyczne grup alkilowych,
ktérych nazwy zwyczajowe sg podane ponizej:

a) izopropyl, ~ c) sec-butyl, e) izopentyl,
\ib) izobutyl, sjd) rert-butyl, f) neopentyl.
Zadanie 1.3

Narysuj wzory strukturalne weglowodoréw o nastepujgcych nazwach systema-

tycznych:

a) 3,4-dimetylooktan, f) 2,3-dimetylo-4-propyloheptan,

b) 4-etylo-2,2-dimetylooktan, g) 4-(l,1-dimetyloetylo)heptan,

c) 3-etylo-4,4-dimetyloheptan, h) 5-(1,2-dimetylopropylo)-2-metylononan,
d) 2,3,5-trimetylo-4-propyloheptan, i) 3-etylo-2-metyloheksan,

e) 4-etylo-2-metyloheksan, j) 5-(1,2,2-trimetylopropylo)nonan.
Zadanie 1.4

Na podstawie ponizszych nazw narysuj wzory strukturalne, a nastepnie
sprawdz, czy podane tu nazwy sg zgodne z regutami IUPAC. W przypadku
stwierdzenia btedu, podaj nazwy wiasciwe:

a) 2-metylo-3-propylopentan,

b) 2,3,4-trimetylo-4-butyloheptan,

c) 4-tert-butylo-5-izopropyloheksan,

d) 4-(2-etylobutylo)dekan,

e) 2,4,4-trimetylopentan,

f) 4-sec-butyloheptan,

g) 3-etylo-2,4,4-trimetyloheptan,

h) 3-(I,I-dimetyloetylo)heptan,

i) 7-butylo-6,8-dimetylo-5-(l,I-dimetylopropylo)-9-etyloundekan,

j) 4-propylo-5-izopropylooktan.

Zadanie 1.5

Narysuj wzory strukturalne oraz podaj nazwy systematyczne wszystkich izo-
merycznych alkanéw o wzorach sumarycznych: a) CeH.. (5 izomerow),
b) C:His (9 izomeréw).

Zadanie 1.6

Podaj nazwy systematyczne wymienionych grup alkilowych oraz okres$l je
jako pierwszo-, drugo- lub trzeciorzedowe:



CH,
|
a) CH:CH.CHCH2- b)CH:CHCH.CH2- C)CH:CHCH -
| | |

CH. ch: ch:
ch: ch:
| |
d)CH:CH.CHCH2- e)CH;CH.CHCH - f) CHsCH ,C-
| | |
CH.CH: ch: ch.chs
Zadanie 1.7

Wskaz pierwszorzedowe, drugorzedowe, trzeciorzedowe i czwartorzedowe
atomy wegla na podanych wzorach:

h3 ch: ch
|l 2 C * 2 2 \U | < , J
aychs:ch.chch.chs b) chsch.ch:cchch:chs Ochscchs
IQA A I
CH, chchs chs
"chj
chs Z.
s J Ch32 1
d)ChsCCthha e) H.C' CHCH
|
chs H.C \ ~CUCH:.chs
A Ch
N
H:G/ ~CH:
Zadanie 1.8

Podaj przyktady alkanéw, ktére spetniajg nastepujgce kryteria:

a) alkan, ktéry ma tylko pierwszorzedowe atomy wegla,

b) alkan, ktéry ma dwa trzeciorzedowe atomy wegla, a nie ma w ogéle dru-
gorzedowych,

c) alkan, ktéry ma jeden czwartorzedowy i jeden drugdérzedowy atom wegla.

Narysuj ich wzory strukturalne.

Zadanie 1.9

W jaki sposéb mozna otrzymac butan, wychodzac kolejno z kazdego z ponizej
podanych substratébw oraz stosujac inne niezbedne reagenty:

a) bromek etylu, ¢) bromek butylu (.-bromobutan),
b) bromek propylu (:-bromopropan), d) but-.-en.

Napisz schematy poszczegdlnych reakcji.



\i zadanie 1.10

Ktéry z ponizej podanych alkanéw mozna otrzymacé stosujac reakcje Wurtza:
a) butan, d) heptan,

b) . -metylobutan, e) oktan?

c) 2,3-dimetylobutan,

Napisz rownania tych reakcji oraz wyjasnij nieskuteczno$¢ tej metody syntezy
w pozostatych przypadkach.

Zadanie 1.11

Zaproponuj wszystkie mozliwe sposoby wykonania syntezy pentanu z wyko-
rzystaniem zwigzkéw miedzioorganicznych (dialkilomiedzianow litu).

Zadanie 1.12

Alkan A o wzorze sumarycznym CsH:. mozna otrzymac¢ przez redukcje cyn-
kiem i kwasem solnym (Zn + H+) tylko z dwaéch réznych chloroalkanéw B i Bj
(CeH:1:C1) lub przez uwodornienie (H2, Pt) tylko dwdéch réznych alkenéw C
i (CsH12). Podaj budowe i nazwy systematyczne: alkanu A, chlorkéow alkilo-
wych B i Bj oraz alkenow C i Cj; napisz schematy wymienionych reakcji.

Zadanie 1.13

Alkan o wzorze sumarycznym CsH:x mozna otrzymaé przez redukcje
(Zn + H+) z pieciu réznych chlorkéw alkilowych (Ce¢H::Cl1). Podaj wz6r alka-
nu i wzory chlorkéw alkilowych oraz ich nazwy systematyczne.

Zadanie 1.14

Podaj wzory strukturalne brakujgcych reagentow (A-F) w kazdej z poniz-
szych syntez:

a) A + CH:CH.CH2Br d) (CH:CH2)2CuLi + D

10



Zadanie 1.15

Narysuj wzory strukturalne alkanéw lub cykloalkanéw o podanym wzorze

sumarycznym speiniajgcych nastepujgce kryteria:

a) weglowod6r CgH 18 ktéry ma jedynie pierwszorzedowe-: atomy wodoru,

b) weglowodo6r CsH 12, ktory ma tylko drugorzedowe atomy wodoru,

¢) weglowodér CsH 12, ktéry ma tylko pierwszorzedowe i drugorzedowe ato-
my wodoru,

d) weglowodér CgH 14, ktory ma 12 drugorzedowych i 2 trzeciorzedowe ato-
my wodoru.

Zadanie 1.16

Podaj nazwy systematyczne nastepujgcych cykloalkanéw (pomijajac budowe
przestrzenng):

CH:.CH, Cl CH;

Zadanie 1.17

Narysuj wzory i podaj nazwy wszystkich izomerow strukturalnych cykloalka-
néw o wzorze sumarycznym CsH 12 Ktdére sposéréd tych zwigzkéw wykazujg
izomerie cis/trans? Narysuj wzory tych stereoizomeréw. Ktére sposrdd nich sg
zwigzkami chiralnymi? Narysuj wzory enancjomerow.

Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw o ponizszych nazwach:
a) bicyklo[. .. .. Joktan, b) bicyklo[3.1.1]heptan,
c) bicyklo[4.4.0]dekan, d) bicyklo[: .. .. Jheptan,

Termin pierwszorzadowy atom wodoru oznacza atom wodoru zwigzany z pierwszorzedo-
wym atomem wegla itp.

1



e) bicyklo[3.3.1]nonan, f) 2-chlorobicyklo[3.2.0]heptan,

g) 7-metylobicyklo[2.2.1]heptan, h) 3,8-dimetylobicyklo[4.3.0]nonan,
i) 2-metylobicyklo[4.3.0]non-3-en, j) 3,4-dimetylobicyklo[4.4.0]dec-3-en,
k) 3-metylobicyklo[4.4.0]deka-3,8-dien, 1) bicyklo[4.4.0]dec-1(6)-en.

Zadanie 1.19

Podaj nazwy systematyczne zwigzkéw bicyklicznych, ktérych wzory podano
nizej:

a)
CH, CH:CH2
d) H-C
g) H3C CH,
h3c
Zadanie 1.20

Postugujac sie wzorami rzutowymi Newmana i biorgc pod uwage obréot wokoét
wigzania C2—,C3 narysuj wszystkie konformacje naprzemianlegte i naprze-
ciwlegte dla:

a) butanu,

b) . -metylobutanu,

c) 2,3-dimetylobutanu.

Dla butanu wskaz konformacje antyperiplanarng, antyklinalng, synklinalng
i synperiplanamg. Dla 2,3-dimetylobutanu wskaz konformacje, w ktérej mak-
symalna liczba grup metylowych znajduje sie w potozeniach antyperiplanar-
nych oraz konformacje, w ktorej maksymalna liczba grup metylowych znajdu-
je sie w potozeniach synperiplanarnych.

Zadanie 1.21

Narysuj wzory ,ptaskie” wymienionych izomerycznych dimetylocykloheksa-
néw (pomijajac enancjomery) oraz wzory obu konformacji krzestowych:

12



a) m -1,. -dimetylocykloheksanu,
b) trans-.,. -dimetylocykloheksanu,
c) cis-1,3-dimetylocykloheksanu,
d) /ra«i-1,3-dimetylocykloheksanu,
e) cw-l,4-dimetylocykloheksanu,
f) trans-1,4-dimetylocykloheksanu.

Ktéra z dwoch konformacji krzestowych danego zwigzku powinna by¢ trwalsza?

Zadanie 1.22

Ktére z dimetylocykloheksanéw wymienionych w zadaniu :.: sg zwigzkami
chiralnymi? Dla kazdego z enancjomerdw narysuj obie konformacje krzestowe.

Zadanie 1.23

Ktére z ponizszych wzorédw przedstawiajg izomery cis-, a ktére trans-? Podaj
petne nazwy kazdego z tych zwigzkéw, wskaz, ktére z nich sg chiralne i wy-
szukaj ws$rdéd nich pary enancjomerdw.

Zadanie 1.24

Narysuj obie konformacje krzestowe podanych pochodnych cykloheksanu,
zaznaczajgc ktory z konformerdw jest przewazajgcy w stanie rownowagi (jest
trwalszy):

13



a) c«-l-/er;-butylo-3-metylocykloheksanu,
b) /ra/«-I-tert-butylo-3-metylocykloheksanu,
c) c/s-I-tert-butylo-4-metylocykloheksanu,
d) ;ram--I-/er/-butylo-4-metylocykloheksanu.

Zadanie 1.25

Réwnomolowg mieszanine izopentanu i chloru poddano dziataniu $wiatta UV.
Podaj wzory i nazwy monochloropochodnych, jakie mogg powsta¢ w tej reak-
cji oraz (na przyktadzie jednego z produktéw) przedstaw mechanizm reakcji,
wskazujgc etap limitujacy szybko$¢ catego procesu. Oblicz procentowg zawar-
to$¢ poszczegdlnych produktéow, przyjmujac, ze wzgledna reaktywno$¢ ato-
mow wodoru 1°, 2° i 3° wynosi: 1:3,8 : 5,0.

Zadanie 1.26

Porownaj regioselektywno$¢ reakcji rodnikowego bromowania (w temperatu-
rze 125°C) izobutanu i 1,4-dimetylocykloheksanu, przyjmujac dla obu reakcji,
ze wzgledna reaktywnos$¢ atomoéw wodoru 1°, 2° i 3° wynosi: 1 : 82 : 1600.

Wskazéwka: oblicz procentowg zawarto$¢ poszczegdlnych monobromopochod-
nych uzyskiwanych w obu reakcjach i poréwnaj wyniki.

Zadanie 1.27

W mieszaninie poreakcyjnej reakcji monochlorowania metanu (hv) stwierdzo-
no obecno$¢ niewielkich ilosci chlorku etylu. Wyjasnij spos6b powstawania
tego produktu na podstawie przedstawienia mechanizmu reakcji.

Zadanie 1.28

Gtownym produktem reakcji rodnikowego monobromowania 1,4-dimetylo-
cykloheksanu (w temperaturze 125°C) jest mieszanina sterecizomerow 1-bro-
mo-1,4-dimetylocykloheksanu. Wyjasnij dlaczego w tej reakcji uzyskuje sie
mieszaniny o takim samym sktadzie zaréwno z substratu o konfiguracji cis-,
jak i trans-. Narysuj wzory przestrzenne tych sterecizomeréw oraz przedstaw
inwersje pierscienia, postugujac sie wzorami krzestowymi.

14



WEGLOWODORY
NIENASYCONE
(ALKENY, ALKINY, DIENY)

Zadanie 2 .1

Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw, ktérych nazwy systematyczne (zgodne
z regutami IUPAC) sg podane ponizej (w punktach a)-j) nie trzeba podawac
budowy przestrzennej):

a) 3-metylopent-I-en, k) (Z)-2-fenylobut-2-en,

b) 2-metyloheks-3-en, 1) (£)-1-fenylopropen,

¢) 4-metylopent-2-en, m) (£)-2,5-dibromo-3-etylopent-2-en,
d) 3-(I-metyloetylo)heks-2-en, n) (£)-. -bromobut-. -en,

e) 1-chloro-3-etylo-4-metylohept-3-en, o) (Z)-3-chloro-4-metyloheks-3-en,
f) 3-propylopenta-1,3-dien, p) (Z)-penta-1,3-dien,

g) 3-metylocykloheksen, r) penta-2,3-dien,

h) 1,3-dimetylocyklopenten, s) (2£',4£)-heksa-2,4-dien,

i) 3,4-dimetylocyklopenten, t) (2Z,4Z)-heksa-2,4-dien.

j) l-etylo-2,4-dimetylocykloheksen,

Zadanie 2.2

Narysuj wzory strukturalne i podaj nazwy systematyczne weglowodorow
nienasyconych acyklicznych o wzorach sumarycznych: a) CsH 10, b) CsH8.
Ktére z nich wykazujg izomerie geometryczng (EIZ)1 Narysuj wzory tych
izomerow.

Zadanie 2.3

Na podstawie podanych nazw zwigzkéw narysuj wzory strukturalne, a nastep-
nie sprawdz, czy nazwy te sg zgodne z regutami IUPAC (w przypadku zauwa-
zenia btedu, podaj poprawng nazwe):

a) 2-metylopent-3-en, g) 3-alliloheks-1-en,
b) 2-etyloheks-4-en, h) heks-2-en-5-yn,
c) 3-etenylo-6-etylookt-4-en, i) 3-metylocykloheksa-I1,4-dien,
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d) penta-2,4-dien, j) 3-etylo-2-metylocyklopenten,
e)'5-etenylohepta-1,3-dien-6-yn, k) 1,3-dimetylocyklopenten.
f) 3-winyloheks-3-en,

Zadanie 2.4

Podaj nazwy systematyczne nastepujacych grup alkenylowych i alkinylowych
(dla punktéw a) i c) podaj réwniez nazwy zwyczajowe):

a) CH2=CH — 0 HC= C -

b) CH3CH= CH - g) HC= CCH2-

¢) CH2=CHCH2- h) CH3CH = CHCH2-
d) CH2=C(CH3) - i) CH2=CHCH=CH-
e) CH3CH2CH = CH- i

Zadanie 2.5

Podaj nazwy systematyczne nastepujacych weglowodoréw nienasyconych:

ch,chs CH3
.
a)ch.=cchch,chs
l i) CH,
chs
/ h 3
bpch,=chch-chch =ch:
| |
chsch: ch.ch.chs /ChZChS
/C:C\
¢ ch.=chch.ch2 = ch CH.CH., CHC1

d chsch=chch.chch.ch.ch;

ch=ch. /\
e) CH3CH= CHCH2C = CH C d1
CH,
o ch:ch=chch:c=cch:
Zadanie 2.6

Dla ktérych z nastepujacych zwiazkéw mozliwa jest izomeria geometryczna:

a) CH.=C(CH?3)2, d) 1-metylocyklopenten,
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b) CH3CH = CHCH.CH3, e) (CH:).C= CHCH3,
c¢) CH3C = CCH:CH3, f) l-etylo-2-metylocyklopentan,

Narysuj wzory izomerow.

Zadanie 2.7

Okres$l konfiguracje (£/Z) nastepujacych zwigzkdow:

a)H3C\ /C ¢H:s b) C I\ /CH:.CH:s c) Brx /CO,H
c=cC c=C Cc=C
Hy XCH=CH:. CHjO" XCHs HsC/ XCH2Br
d Brx /CO2H & (CH::CX /CH(CH3, 0 NeeCx /CH.CL
c=C c=C c=cC
ly XCH2Br CsHY XCH=CH. HOCH/ XOCHs
Zadanie 2.8

Jakie zaleznosci strukturalne wystepuja miedzy zwigzkami wymienionymi
w ponizszych parach (czy sa to wzory czasteczek identycznych, czy izomerow
konstytucyjnych, czy izomeréw geometrycznych):

a) CH:CH:CH.CH:CH:; i (CH:).CHCH.CH3,

b) CH.= CHCH.C1 i CH3CH = CHC1,



Zadanie 2.9

Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw, ktérych nazwy podano ponize;j:
a) (Z2)-3-fenylopenta-1,3-dien,

b) (2)-3-chloro-4-metyloheks-3-en,

c) (£)-. -bromobut-: -en,

d) (£)-4-fenylo-5,5-dimetylo-3-(I-metyloetylo)heksa-1,3-dien,

e) (¢)-: -chloro- . -metoksy-. -metylobut. . -en.

Zadanie 2.10

Podaj wzory produktow, jakie otrzymamy w wyniku ozonolizy, a nastepnie
hydrolizy prowadzonej wobec Zn nastepujacych zwigzkéw oraz napisz sche-
maty obu etapéw reakcji:

a) 3-metylopent-2-enu, f) 1,2,4,5-tetrametylocykloheksa-1,4-dienu,
b) - -metylobut-l-enu, g) 2,3-dimetylobuta-1,3-dienu,

c) 2-metyloheks-3-enu, h) metylenocyklopentanu,

d) 3-etylo-4-metyloheks-3-enu, i) bicyklo[4.4.0]dec-1(6)-enu,

e) .-metylocyklopentenu, j) bicyklo[. .. .. Jokt-: -enu.

Zadanie 2.11

/

Okres$l budowe i podaj nazwe zwigzku nienasyconego na podstawie ponizej
podanych produktow jego ozonolizy; napisz schematy tych reakcji ozonolizy:

a) (CH32C= 0 + CH:;CHX b) CH:CH:.CH2C + HC
X H X H X H



Zadanie 2.12

Dwa zwigzki A i B o wzorze sumarycznym CsH.. dajg po ozonolizie taki
sam, jeden produkt o wzorze CHsCOCH.CHO. Podaj wzory i nazwy obydwu
substratow. Przedstaw przebieg reakcji ozonolizy. Podaj wzor produktu reakcji
obydwu substratéw z KM n0. na gorgco.

Zadanie 2.13

Bromek alkilowy A w reakcji z KOH w etanolu (A?) daje (jako produkt

gtéwny) alken B, z ktorego po ozonolizie powstaje aceton i aldehyd octowy

(etanal). Alken B reaguje z bromowodorem w obecnosci nadtlenkéw [(RO)2],

dajac produkt C bedacy izomerem strukturalnym bromku A.

a) Napisz schematy wymienionych w zadaniu reakcji oraz podaj budowe
i nazwy zwigzkéw A, B i C.

b) Podaj stechiometryczne réwnania reakcji zwigzku B z KMn0. aq zacho-
dzacej: (:) na zimno oraz (- ) na gorgco.

c) Podaj mechanizm reakcji zwigzku B z HBr wobec nadtlenkow.

Zadanie 2.14

Eromek alkilowy A (CsH:.:Br) poddano dziataniu KOH w EtOH (At),
a otrzymany produkt gtowny B poddano ozonolizie, otrzymujgc (po hydrolizie
ozonku w obecnosci Zn) aldehyd izomastowy ((CH:).CHCHO) i aldehyd
octowy (CH:CHO). Podaj wzory strukturalne zwiazkow A i B oraz schematy
wszystkich reakcji wymienionych w zadaniu.

Zadanie 2.15

Alken A, ktéry po uwodornieniu (H-/Pt) daje . -metylobutan, mozna otrzymac
dziatajagc KOH w EtOH (At) na bromek alkilowy B lub na bromek alkilowy
C. Bromek C jest gtdéwnym produktem reakcji alkenu A z HBr w $rodowisku
polarnym. Ustal wzory zwigzkéw A, B i C, podaj ich nazwy, napisz schematy
reakcji wymienionych w zadaniu oraz przedstaw (krotko) tok rozumowania.

Zadanie 2.16

Dane sg trzy izomeryczne weglowodory A, B i C 0o wzorze sumarycznym

C:sH:o. Nalezy je zidentyfikowaé na podstawie nastepujgcych informacji:

1) A jest zwigzkiem cyklicznym, ktory reaguje z bromem w S$rodowisku po-
larnym, dajgc 1,3-dibromopentan jako jeden z produktéw organicznych,

2) zwigzek B odbarwia wode bromowg i wykazuje izomerie geometryczng

(E2),
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3) w wyniku utleniania zwigzku C za pomocg KMnO0. (At) otrzymuje sie
kwas butanowy (CHsCH.CH.COOH) jako jeden z produktéw reakcji.

Napisz schematy wszystkich reakcji wymienionych W'zadaniu.

Zadanie 2.17

Ustal wzory strukturalne trzech izomerycznych, acyklicznych weglowodorow

A, B i C o wzorze sumarycznym CsH 10, wiedzgc, ze:

1) wszystkie dajg taki sam produkt (CsH12) po uwodornieniu (H2, Pt),

2) zwigzki A i B w reakcji z HBr w $rodowisku polarnym dajg zwigzek D
jako produkt gtowny,

3) zwigzek C w reakcji z HBr w $rodowisku polarnym daje zwigzek E, ktory
rowniez mozna otrzymac¢ w reakcji zwigzku B z HBr wobec nadtlenkow.

Napisz schematy wszystkich wymienionych w zadaniu reakcji, podajgc wzory
i nazwy zwiazkéw A-E. Ktéry z weglowodoréw A -C wykazuje izomerie E/Z?

Zadanie 2.18

Trzy izomery konstytucyjne (strukturalne) A, B i C majg wzo6r sumaryczny
C:H.o i dajg taki sam produkt redukcji wodorem wobec Pt. W wyniku ozono-
lizy zwigzku A otrzymuje sie produkt o budowie: CH:COCH:CH.CH.CHO.
Zwigzek B jest czasteczka chiralng. Zwigzki A i C dajg taki sam produkt
addycji HBr w $rodowisku polarnym. Podaj wzory i nazwy zwiazkow A, B
i C oraz przedstaw tok rozumowania.

Zadanie 2.19

Wykaz regioselektywnos$¢ reakcji addycji do propenu nastepujacych reagen-
téow (na podstawie przedstawienia ich mechanizmoéw):

a) HBr (Srodowisko polarne),

b) HBr wobec (RO)2,

c) [HOBr],

d) 1) [BH3], 2) H.0./HO".

Zadanie 2.20

Wykaz stereoselektywnos$é reakcji addycji do 1-metylocyklopentenu nastepu-
jacych reagentéw (na podstawie przedstawienia ich mechanizmoéw):

a) Br. w Srodowisku polarnym, c) KMn0. aqg (ok. 0°C),
b) [HOBr], d) 1) [BH3], 2) H.0./HCT.

20



Zadanie 2.21

Przedstaw mechanizm reakcji ., -dimetylocyklopentenu (o podanej budowie)
z wodg w obecnosci kwasu siarkowego. Ile produktéw otrzymuje sie w tej
reakcji? Czy reakcja ta jest: a) regioselektywna, b) stereoselektywna? Jaka jest
relacja steryczna miedzy produktami?

CH. H

Zadanie 2.22

Na podstawie mechanizmu reakcji wyttlumacz nastepujgce obserwacje:

a) w reakcji addycji chlorowodoru do 3-metylobut-l-enu otrzymuje sie dwa
produkty: 2-chloro-3-metylobutan i 2-chloro-2-metylobutan,

b) w reakcji addycji chlorowodoru do 3,3-dimetylobut-l-enu otrzymuje sie
dwa produkty: 3-chloro-2,2-dimetylobutan i 2-chloro-2,3-dimetylobutan.

Zadanie 2.23

W reakcji 1-metylocyklopentenu z bromem zachodzgcej w obecnosci LiCl,
oprocz oczekiwanych dibromopochodnych, otrzymuje sie réwniez produkty
zawierajace brom i chlor. Wyjasnij sposdb powstawania tych zwigzkéw oraz
podaj ich budowe.

Zadanie 2.24

lle izomerycznych produktdw otrzymuje sie w nastepujacych reakcjach:
a) 1,2-dimetylocyklopenten + HBr (Srodowisko polarne),
b) 1-metylocyklopenten + [BH3], a nastepnie H.0./HO0~?

Podaj budowe przestrzenng tych produktéw oraz okresl, jakie sg steryczne
relacje miedzy nimi (czy sg to enancjomery, czy diastereoizomery).

Zadanie 2.25

Ktorych z podanych alkoholi nie mozna selektywnie otrzymaé w reakcji
borowodorowania—utleniania odpowiedniego alkenu? Odpowiedz uzasadnij.

a) pentan-. -ol, c) c/s-. -metylocykloheksanol,

b) 2,3-dimetylobutan-2-ol, d) :-metylocykloheksanol.
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Zadanie 2.26

W reakcji 1-metylocykloheksenu z NBS wobec nadtlenkéw mozna oczekiwaé
utworzenia trzech rodnikéw ,allilowych” o budowie mezomerycznej. Narysuj
struktury graniczne tych rodnikéw oraz podaj wzory i nazwy wszystkich pro-
duktéw, jakie mogtyby powstaé w tej reakcji.

Zadanie 2.27

Wyjasnij dlaczego addycja chlorowodoru do chlorku winylu (reakcja (1)) za-
chodzi trudniej niz do etylenu (reakcja (. )):

(1) C1-CH=CH: + HC1 — CLCH-CH:
(2 CH:=CH.+ HClL— C1CH:-CH:

Wskazowka: napisz schematy obu etapéw tych reakcji i poréwnaj trwatosc
czastek powstajacych w etapie decydujgcym o szybkosSci catej reakciji.

Zadanie 2.28

Ktéra z podanych pochodnych styrenu powinna szybciej reagowaé¢ z HBr?

OCH:. no:

ch=ch: ch=ch:

Wskazéwka: rozwaz wplywy elektronowe podstawnikéw na trwato$¢ posred-
nich karbokationéw.

Zadanie 2.29

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw z podanych substratow:
a) propan-. -olu z propan-:-olu,

b) propan-.:-olu z propan-. -olu,

¢) l-chloropropan-. -olu z propan-. -olu,
d) I-bromo-3-chloropropanu z propenu,
e) 3-bromopropan- 1-olu z propenu,

f) 1,3-dichloropropan-2-olu z propenu,
g) 1,3-dibromopropanu z propenu,

h) 1,2,3-tribromopropanu z propenu,

i) I-bromo-. -chloropropanu z propenu,
j) 2 -metylopropanu z . -metylopropenu,
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k) I-bromo-2-metylopropanu z I-chloro-2-metylopropanu,

1) 2 -bromo-: -metylopentanu z I-bromo-: -metylopentanu,

m) 3-bromo-2-metylopentan-2-oJu z I-bromo-. -metylopentanu,
n) . -metylocyklopentanolu z :-metylocyklopentanolu,

0) l-bromo-: -metylocyklopentanu z metylocyklopentanu,

p) 3-bromocykloheksenu z bromku cykloheksylu,

r) cis- i fram-cyklopentano-l .. -diolu z cyklopentanolu,

s) cis-1,. -dideuterocyklopentanu z cyklopentanu.

W kolejnych syntezach nie trzeba powtarza¢ reakcji wczes$niej ,,wykonanych”
w tym zadaniu.

Zadanie 2.30

Gtéwnym produktem monobromowania 2-metylobutanu (hv, At) jest zwig-
zek 0 wzorze CsH MBr, ktory moze by¢ zastosowany jako substrat w syntezach
ponizej wymienionych zwigzkow:

a) . -metylobut-: -enu, f) I-bromo-3-metylobutanu,
b) . -metylobutan-: -olu, g) I-jodo-3-metylobutanu,
¢) 3-metylobutan-2-olu, h) 3-metylobut-I-ynu,

d) 2-bromo-3-metylobutanu, i) (CH:),.CHCOCHS3,

e) 3-metylobut-I-enu, j) (CHs):CHCHO.

Przedstaw schematy syntez.
W kolejnych syntezach nie trzeba powtarzaé¢ reakcji wczesniej ,,wykonanych”

w tym zadaniu.

Zadanie 2.31

Jaki terminalny alkin i jaki halogenek nalezy zastosowa¢ w syntezie nastepu-
jacych zwigzkéw? Podaj schematy reakcji, uwzgledniajagc rézne mozliwosci
przeprowadzenia danej syntezy (o ile jest to mozliwe):

a) heks-. -yn, e) etynylocykloheksan,
b) 2,2-dimetyloheks-3-yn, 0 I-fenylobut-I-yn,
p) 5-metyloheks-2-yn, g) heks-l-en-4-yn.

y) +-metyloheks-. -yn,

Zadanie 2.32

Podaj wzory produktéw reakcji but-l-ynu z nastepujagcymi reagentami lub
zaznacz, ze dana reakcja nie zachodzi:
a) HBr (1 mol), g) NaNH. w NHs (-33°C), a nastepnie CHsl,

b) HBr (2 mol), h) NaNH: w NH: (-33°C), a nastepnie (CH:):CBr,
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c) Br. (1 mol), i) CH3MgBr w Et.0, a nastepnie D-0,
d) H. (nadmiar)/Pt, j) Ag(NH:):0H,

e) H./Pd-BaS04, k) Cu(NH:).0OH,

f) H.0/H.S0./Hg2+ 1) 1) [BH3], 2) H.0:/HCT.

Zadanie 2.33

Podaj wzory produktéow reakcji but-2-ynu z nastepujacymi reagentami lub
zaznacz, ze dana reakcja nie zachodzi:

a) HBr (1 mol), g) Li (metal)/NHs (-33°C),
b) HBr (2 mol), h) H.0/H.S0./Hg2+,

c) Br: (1 mol), i) Ag(NHs).0OH,

d) Br. (2 mol), j) NaNH2,

e) H."(nadmiar)/Pt, k) 1) [BH3], 2) H.0./HCT.

f) H./Pd-BaS04,

Zadanie 2.34

Podaj wzory produktéw reakcji pent-2-ynu z nastepujagcymi reagentami lub
zaznacz, ze dana reakcja nie zachodzi:

a) HBr (1 mol), ¢) H.0/H,S0./Hg2+

b) HBr (2 mol), d) 1) [BH3], 2) H.0./HCT.

Zadanie 2.35

Jak mozna odrézni¢ od siebie zwigzki wymienione ponizej parami:
a) pentan od pent-l-ynu, d) pent-I-yn od pent-. -ynu,

b) pentan od pent-l-enu, e) pentan od etylocyklopropanu?

c) pent-l-en od pent-l-ynu,
Napisz réwnania odpowiednich reakcji i oméw (krétko) wynik przeprowadzo-
nej préby.

Zadanie 2.36

Zaproponuj schemat syntezy 2,2-dibromoheptanu z 1,1-dibromopentanu i ace-
tylenu jako jedynych substratow organicznych.

Zadanie 2.37

Napisz schematy wszystkich etapdw syntez nastepujacych zwigzkéw z poda-
nych substratow:

a) butanu z acetylenu,

b) butan-l-olu z acetylenu,

24



c) butan-2-olu z acetylenu,

d) buta-1,3-dienu z acetylenu,

e) heks-2-ynu z propynu,

f) (£)-heks-. -enu z propynu,

g) (Em)- i (Z)-heks-3-en6w (osobno) z acetylenu,

h) 2-metylopent-l-en-4-ynu z acetylenu i 2-metylopropenu,

i) 4-metylopentan-2-onu z acetylenu i alkoholu izobutylowego,

j) 2,2-dibromo-4-metylopentanu z acetylenu i 2-metylopropenu,

k) (E)- i (2)-2,7-dimetylookta-l,4-dienéw (osobno) z acetylenu i bromku
/err-butylu,

1) cykloheksa-l,4-dienu z acetylenu.

W kolejnych syntezach nie trzeba powtarzaé reakcji wcze$niej ,wykonanych”

w tym zadaniu.

Zadanie 2.38

Podaj wzory i nazwy trzech izomerow strukturalnych A, B i C o wzorze su-

marycznym CesH.o na podstawie nastepujacych informacji:

1) zaréwno A, jak i B przytgczajg dwa mole bromu, natomiast C przytgcza
tylko jeden mol bromu,

2) A i B ulegajg redukcji wodorem (wobec Pt), dajac taki sam alkan CsH 14,

3) A reaguje z sodem metalicznym w ciektlym amoniaku, dajac produkt,
z ktérego po ozonolizie otrzymuje sie aldehyd propionowy (CHsCH.CHO),

4) B stragca osad z amoniakalnego roztworu soli Ag(l),

5) w wyniku ozonolizy C otrzymuje sie CH:CO(CH:);CHO.

Napisz schematy wszystkich reakcji wymienionych w zadaniu.

Zadanie 2.39

Podaj schematy nastepujacych reakcji oraz wzory i nazwy produktow:

a) penta-1,3-dien + HBr (1 mol), d) 2-metylobuta-1,3-dien + HBr (1 mol),
b) heksa-1,3-dien + HBr (1 mol), e) 3-metyloheksa-2,4-dien + HBr (1 mol).
c) cykloheksa-1,3-dien + Br. (1 mol),

Zadanie 2.40

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw z podanych substratéw:

a) 2-metylopenta-l,4-dienu z acetylenu i dowolnego alkenu C4,

b) 1,2,4,5-tetrametylocykloheksa-l,4-dienu z dwéch dowolnych weglowodo-
réw nienasyconych,

c) 2-etylobicyklo[2.2.1]hepta-2,5-dienu z dwéch dowolnych weglowodoréw
nienasyconych,

d) ri.v-4,5-dietylocykloheksenu z heks-3-ynu i buta-1,3-dienu.
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Zadanie 2.41

Napisz schematy reakcji Dielsa-Aldera, w ktérych substratami sg nastepujace
zwigzki:

a) 2,3-dimetylobuta-1,3-dien + cyklopenten,

b) I,4-dimetylocyklopenta-1,3-dien + propyn,

c) heksa-2,4-dien + cykloheksa-1,4-dien,

d) 2,3-dimetylobuta-1,3-dien + (£)-but-2-en.

Podaj nazwy powstatych produktow.

Zadanie 2.42

Z jakich substratéw w reakcji Dielsa-Aldera otrzyma sie nastepujace zwigzki
bicykliczne:

a) bicyklo[4.4.0]deka-3,8-dien,

b) 3,8-dimetylobicyklo[4.3.0]non-3-en,

c) bicyklo[4.4.0]dec-1(6)-en?

Napisz schematy tych reakcji i podaj nazwy substratow.

Zadanie 2\.43 |

W reakcji Dielsa-Aldera dienu A i alkenu B o konfiguracji (Z) otrzymano
produkt C, ktdry poddano dziataniu ozonu, a nastepnie wody w $rodowisku
redukujagcym, otrzymujgc 4,5-dietylooktano-2,7-dion [CHsCOCH.CH(C.H5)-
-CH(C.Hs)CH.COCH3]. Przedstaw schematy wymienionych reakcji, podaj ich
warunki oraz nazwy zwigzkéw A, B i C.

Narysuj réwniez wzory produktéw, jakie otrzyma sie w reakcji zwiazku C
z wodorem wobec niklu, zaznaczajac przestrzenne rozmieszczenie podstawni-
kéw. Dla uproszczenia wystepujace w tych produktach pierscienie mozna
przedstawi¢ jako ptaskie.

Zadanie 2.44

W wyniku reakcji Dielsa-Aldera dwoéch weglowodoréw A i B otrzymano
tylko jeden produkt C, ktéry poddano ozonolizie (1. 03, 2. H.0/Zn), otrzy-
mujac jako jedyny produkt heksano-2,4-dion (CH:CH.COCH.COCH3). Przed-
staw schematy wymienionych reakcji, podaj ich warunki i nazwy zwigzkow
A, BiC.

Narysuj roéwniez wzory produktow, jakie otrzyma sie w reakcji zwigzku C
z nadmiarem wodoru wobec platyny, zaznaczajgc przestrzenne rozmieszczenie
podstawnikéw. Dla uproszczenia wystepujagce w tych produktach pierscienie
mozna przedstawi¢ jako ptaskie.
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Zadanie 2.45

Dwa izomeryczne weglowodory A i B o wzorze sumarycznym CsH i, reagujg

(At, Ap) z utworzeniem 2-etylo-8-metylobicyklo[4.3.0]non-3-enu (zwigzek

C). Po catkowitym uwodornieniu (H2, Pt) ze zwigzku A uzyskuje sie produkt

D (CsH14), a ze zwigzku B —produkt E (CsH 12).

a) Podaj wzory i nazwy zwigzkéw A, B, D i E, wzor zwigzku C oraz napisz
rownania reakcji: A+ B —» C, A—= D, B % E.

b) Podaj rownanie reakcji zwigzku A z HBr (1 mol) oraz nazwy produktéw
tej reakcji.

Zadanie 2.46

Podaj budowe trzech izomerycznych weglowodoréw A, B i C o wzorze CsH o

na podstawie nastepujgcych informacji:

1) zwigzki A i B po uwodornieniu wobec Pt dajg taki sam alkan CsH I4,

2) zwigzek A w-jeakcji z metalicznym sodem w cieklym amoniaku (~33°C)
daje produkt D (CesHI2), z ktérego w wyniku ozonolizy powstaje tylko
aldehyd propionowy (CHs:CH.CHO),

3) zwigzek B tworzy osad z amoniakalnym roztworem soli Cu (I),

4) produktem ozonolizy zwigzku C jest CH:COCH:CH.CH.CHO.

Napisz schematy reakcji wymienionych w zadaniu, podajac reagenty, jakie

nalezy w nich zastosowaé. Podaj nazwy zwigzkéw A, B, C i D oraz budowe

przestrzenng zwigzku D.

Zadanie 2.47

Zidentyfikuj weglowodory A, B, C i D o wzorze sumarycznym CsHg na pod-

stawie nastepujacych informaciji:

1) zwiazki A i B reagujg w reakcji Dielsa-Aldera, tworzac produkt bicykliczny,

2) zwigzek A przytacza tylko jeden mol bromu - pozostate zwigzki przyis-
czajag dwa mole bromu,

3) zwigzek C reaguje z NaNH2, a nastepnie z CHsl, dajagc produkt E o wzo-
rze CsHI0, zwigzek D nie ulega analogicznej reakcji,

4) zwigzki C i D przytaczajg wode wobec H.SO. i HgSO0. (reakcja Kuczero-
wa), przy czym jeden z produktow uzyskiwanych w reakcji zwigzku D jest
identyczny z produktem powstajagcym w reakcji zwigzku C.

Napisz réwnania wszystkich reakcji oraz podaj nazwy zwigzkdw wymienio-

nych w zadaniu.
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WEGLOWODORY
AROMATYCZNE
(ARENY)

Zadanie 3.1

Narysuj wzory strukturalne i podaj nazwy wszystkich izomerycznych weglo-
wodorow aromatycznych o wzorze sumarycznym C.H 12

Zadanie 3.2

Narysuj wzory strukturalne ponizszych zwiazkow:

a) toluenu, g) 1,3-dietylobenzenu,

b) o-, m- i p-ksylenu, h) kumenu (izopropylobenzenu),
c) etylobenzenu, i) . -metylonaftalenu,

d) tert-butylobenzenu, j) 1,5-dimetylonaftalenu,

e) p-chlorotoluenu, k) 9,10-dimetyloantracenu.

f) 1,2,4-trimetylobenzenu,

Zadanie 3.3

Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw o podanych ,,podwdjnych” nazwach:
a) . -fenylobut-. -en [(I-metyloprop-l-enylo)benzen],

b) 3-fenylopropen (propr2-enylobenzen),

c) :,. -difenyloetan [(» -fenyloetylo)benzen],

d) fenyloacetylen (etynylobenzen),

e) I-(p-nitrofenylo)but-1-en [I-(but-l-enylo)-4-nitrobenzen],

f) styren (etenylobenzen),

g) chlorek benzylu (chlorometylobenzen).

Zadanie 3.4

Narysuj wzory strukturalne ponizszych zwigzkéw aromatycznych:
a) o -dibromobenzenu (.,. -dibromobenzenu),
b) p-bromotoluenu (I-bromo-4-metylobenzenu),
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¢) m-dinitrobenzenu (1,3-dinitrobenzenu),

d) 1,3,5-tribromobenzenu,

e) p-nitrofenolu,

f) kwasu p-nitrobenzoesowego,

g) 2,4-dinitrofenolu,

h) m-krezolu,

i) p-metyloacetofenonu,

j) p-bromoanizolu (I-bromo-4-metoksybenzenu),
k) p-hydroksyacetofenonu,

1) kwasu o-hydroksybenzoesowego (kwasu salicylowego),
1) kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego,

m) |,3-dibromo-5-metylobenzenu.

Zadanie 3.5

Podziel ponizej wymienione podstawniki na dwie grupy:

a) kierujace w pozycje orto i para,

b) Kkierujace w pozycje meta.

W obrebie kazdej z tych grup wskaz podstawniki aktywujgce i podstawniki
deaktywujgce pier$cien aromatyczny w reakcjach substytucji elektrofilowej oraz
podaj symbole efektéw elektronowych danego podstawnika (+1, -1, +M, -M):

—NO02 -CH3 —CHO, —OCH3, —N(CH32 —co.ch3 -co:h,
—NH2 -OCOCH3, —CI, -OH, -Br, -CF3 -F, [-NH(CH32+
-NHCOCH3, —COCH3, —CN, —SO0:H, —O-.

Zadanie 3.6

Podaj wzory i nazwy gtéwnych produktéw otrzymywanych w reakcji nitrowa-
nia nastepujacych zwigzkow:
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Zadanie 3.7

Na przyktadzie wymienionych zwigzkéw wyjasnij wptyw efektéw elektrono-
wych podstawnikéw na aktywacje bgdz deaktywacje pierScienia aromatyczne-
go w reakcjach elektrofilowej substytuciji:

acetanilid acetofenon toluen trifluorometylobenzen

Zadanie 3.8

Przedstaw mechanizmy:

a) reakcji nitrowania acetanilidu,

b) reakcji bromowania nitrobenzenu.

W ilu etapach zachodzg te reakcje? Ktéry z etapow okresla szybkos¢ catego
procesu?

Zadanie 3.9 ,

Wyjasnij regioselektywnos$¢ reakcji nitrowania ponizej wymienionych zwigz-
kéw, porownujac zalezno$¢ miedzy trwatosciag komplekséw o a kierunkiem
podstawienia:

a) acetanilidu, b) nitrobenzenu, c) toluenu, d) trifluorometylobenzenu.

Zadanie 3.10

Narysuj struktury rezonansowe o kompleksow gtdwnych produktéw otrzymy-
wanych w reakcjach elektrofilowej substytucji nastepujgcych pochodnych
benzenu (elektrofil oznacz symbolem E):
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a) anizolu (metoksybenzenu), b) N,/V-dimetyloaniliny, c¢) aldehydu benzoeso-
wego, d) kwasu benzoesowego, e) octanu fenylu, f) chlorobenzenu, g) benzo-
nitrylu, h) kwasu benzenosulfonowego.

Zadanie 3.11

Ktore z wymienionych reakcji Friedela-Craftsa (prowadzonych wobec A1C13)
dadzg pozytywny wynik:

a) chlorobenzen + chlorek acetylu,

b) acetofenon + chlorek butylu,

c) toluen + bezwodnik octowy,

d) benzoesan etylu + chlorek acetylu,

e) chlorobenzen + chlorek propylu?

Napisz schematy tych reakcji oraz przedstaw mechanizmy reakcji c) i e).

Zadanie 3.12

Podane w grupach a)-d) zwiazki uszereguj wedtug ich malejgcej reaktywnosci
w reakcjach substytucji elektrofilowej:

a) kwas benzoesowy, fenol, benzen, chlorobenzen,

b) toluen, nitrobenzen, fenol, benzen,

¢) bromobenzen, acetofenon, benzen, anilina,

d) acetanilid, trichlorometylobenzen, benzen, anilina.

Oznacz odpowiednimi symbolami (+1, -1, +M, -M) efekty elektronowe wy-
wierane przez poszczegdlne podstawniki.

Zadanie 3.13

Reakcja bromowania naftalenu przebiega wedtug podanego schematu i nie
wymaga stosowania Fe jako katalizatora

Br

Wyjasnij, dlaczego w tej reakcji brom podstawia sie tylko w pozycje a, po-
réwnujagc budowe o komplekséw powstajagcych w wyniku ataku na obydwie

pozycje (a i p).

Zadanie 3.14

Wskaz pozycje, ktére nalezy uzna¢ za preferowane w reakcjach substytucji
elektrofilowej nastepujacych zwigzkdéw:
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CH, CH,

CH,
C(CHs)s OCH,
€)
: O O C(CHs)s
i Br
)]
NO,
CH(CHs):
NO, ) CO2H COOCH, P) CF3
cha d
Q '‘Br
OCH, NO,
sy och: ty NHCOCH: u) nhcochs
i No, chs
COCH,
Zadanie 3.15

Jakiego gtdwnego produktu (produktéw) nalezy oczekiwa¢ w nastepujacych
reakcjach substytucji elektrofilowej? Czy wszystkie te reakcje zachodzg?
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CH(CH3)2 cc:hs
a | b)
|Y Njj h2s0450s | hno3 h2so4
ochs M o CH:
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hno3,h2s04
'OCH,
5) NO-:
hno3 h2o04

¢ P

NO,
) x " kU ~/(C H .).C02H D/V.(C H .).Cl
Zadanie 3.16

W ktérym z dwoch pierécieni aromatycznych nastapi podstawienie w przypad-
ku podanych zwigzkéw? Podaj wzory produktow.

H,SO.

Zadanie 3.17

Zaproponuj wyjasnienie nastepujacej obserwacji: w reakcji 2,4,6-tribromofe-
nolu z bromem w $rodowisku wodnym obserwuje sie zanik barwy bromu i wy-
dzielanie bromowodoru, a otrzymany produkt jest niearomatycznym ketonem
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o wzorze CcH.Br.0. Jakg budowe ma ten produkt i jaki jest mechanizm za-
chodzacej reakcji?

Zadanie 3.18

Ktéry z trzech izomerycznych trimetylobenzen6éw powinien najtatwiej ulegac
reakcji substytucji elektrofdowej? Podaj tok rozumowania oraz produkt (pro-
dukty) mononitrowania tego trimetylobenzenu.

Zadanie 3.19

W obrebie kazdej z ponizszych grup uszereguj podane zwigzki zgodnie z ich
malejgcg reaktywnos$cig w reakcjach substytucji elektrofdowej:

CC1s CHC1. CH:C1

'606 6
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Zadanie 3.20

Jak mozna wyttumaczy¢ obserwacje, ze bifenyl (CcHs —CsHb5) tatwiej ulega
nitrowaniu niz benzen (produktami nitrowania bifenylu sg: I-nitro-. -fenylo-
benzen i I-nitro-4-fenylobenzen)?

Zadanie 3.21

Uzasadnij dlaczego acetanilid jest mniej reaktywny od aniliny w reakcji sub-
stytucji elektrofilowej.

anilina acetanilid

Zadanie 3.22

Uzasadnij dlaczego octan fenylu jest mniej reaktywny od fenolu w reakcji
substytucji elektrofilowej.

fenol octan fenylu

Zadanie 3.23

Wyjasnij dlaczego w S$rodowisku silnie kwasnym anilina znacznie wolniej
ulega reakcji substytucji elektrofilowej (np. reakcji nitrowania), dajgc w tych
warunkach znaczacy udziat produktu podstawienia w pozycje meta.

Zadanie 3.24

Wyjasnij dlaczego chlorek benzylu ulega reakcji nitrowania ok. 35 razy wol-
niej niz toluen, dajagc przy tym wiecej produktu z grupag nitrowg w pozycji
meta (w poréwnaniu z toluenem).

Zadanie 3.25

Podaj interpretacje nastepujacych danych dotyczgcych reakcji nitrowania Kilku
pochodnych benzenu, z podstawnikami podanymi w zatgczonej tabelce.
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Wzgled bkos¢ % udziatu % udziatu % udziatu
Podstawnik (R) zglecna Szybkost ° ° °

reakcji nitrowania izomeru orto izomeru meta izomeru para
H 1
CH3 25 58 4 38
CH2C1 0,71 32 15,5 52,5
cf3 26-10% 6 91 3

Zadanie 3.26

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw, majgc do dyspozycji
benzen, toluen, inne niezbedne reagenty organiczne zawierajgce nie wiecej niz
dwa atomy wegla oraz dowolne reagenty nieorganiczne:

a) p-bromonitrobenzenu, g) 4-metylo-3-nitroacetofenonu,
b) m-bromonitrobenzenu, h) wi-nitroacetofenonu,

¢) 2,4-dinitrochlorobenzenu, i) p-etyloacetofenonu,

d) 3,5-dinitrochlorobenzenu, j) p-chloroacetofenonu,

e) kwasu p-nitrobenzoesowego, k) kwasu w-chlorobenzenosulfonowego,
f) kwasu m-nitrobenzoesowego, :) kwasu p-bromobenzenosulfonowego.

Zadanie 3.27

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych pochodnych kwasu benzoesowego
z toluenu i dowolnych reagentéw nieorganicznych:

a) kwasu 2-bromo-4-nitrobenzoesowego,

b) kwasu 3-bromo-5-nitrobenzoesowego,

¢) kwasu 4-bromo-3-nitrobenzoesowego,

d) kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego,

e) kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego,

f) kwasu 4-bromo-2-nitrobenzoesowego.

Zadanie 3.28

Wskaz ewentualne btedy w przedstawionych propozycjach syntez, a nastepnie
zaproponuj witasciwy tok syntezy danego produktu z podanego substratu (o ile
jest to mozliwe):

CHs
a) 1.CHjCOCI, AICIj
2. HNO3, H2S04, At
O 3. Zn/Hg, HCI, At

ch2h3
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CH, COOH

b)
1. Br2 FeBr3
2. KMn04 aq, Al ‘ I
CH, chs
9]
1 Br2, FeBr3
O 2. HNOj, H2504, At O
no:
Cl Cl
d) 1.HNO3 H2504, At
2. C2HsCL/ AICI3
O 3. Sn + HC1, At
4. NaOH aq
ch.chs
Br
CH:CH:CH:s
CH, COOH
1 KMnO4 aq, Al
2. Br2, FeBr3
O 3. HNO3, H2S04, Al NO,
Br
OCH, OCH,
9)
i.chachxchXi/AICIE |YY ]|
2.hno3>hXo04 * 0
CH:CH:CHs
Zadanie 3.29

Zaproponuj schematy syntez ponizszych zwigzkéw, w ktérych co najmniej
jednym z etapow jest reakcja acylowania Friedla-Craftsa, a substratami sa:
benzen lub toluen oraz odpowiedni chlorek lub bezwodnik kwasowy:
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a) butylobenzenu,

b) I-fenylo-3-metylobutanu,

c) benzofenonu (CsHsCOCsH5),

d) 4-metylo-4'-nitrobenzofenonu,

e) ketonu benzylowo-fenylowego (CsHsCOCH:CsH5),

f) 3-metylobenzofenonu,

g) kwasu /?-benzoilopropionowego (CsHsCOCH.CH.COOH),

a-tetralon H H
9,10-dihydroantracen

HOOC
kwas 2-(p-metylobenzoilo)benzoesowy

W syntezach g), h) i) oraz j) nalezy zastosowa¢ cykliczne bezwodniki (bez-
wodniki kwasow dikarboksylowych).
W kolejnych syntezach nie trzeba powtarza¢ reakcji wczesniej ,,wykonanych”

w danym zadaniu.

Zadanie 3.30

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw, stosujac jako substrat
podstawowy w przyktadach a)-d) etylobenzen, natomiast w przyktadach e)-g)
propylobenzen oraz dowolne odczynniki nieorganiczne:

a) fenyloacetylenu, e) . -bromo-I-fenylopropanu,
b) .-fenylopropynu, f) .-fenylopropan-I-olu,
c) (Z)-1-fenylopropenu, g) 2-bromo-1-fenylopropan-l-olu.

d) (E>I-fenylopropenu,
W kolejnych syntezach nie trzeba powtarza¢ reakcji wczesniej ,,wykonanych”
w danym zadaniu.

Zadanie 3.31

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw, dysponujac benzenem
lub toluenem oraz innymi reagentami zawierajacymi nie wiecej niz cztery
atomy wegla oraz dowolnymi odczynnikami nieorganicznymi:
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a) I-bromo-. -fenyloetanu, g) chlorku p-bromobenzylu,

b) . -chloro-I-fenyloetanolu, h) bromku p-nitrobenzylu,
c) 4-fenylobut-1-ynu, i) p-bromopropylobenzenu,
d) difenylometanu, j) p-nitrobutylobenzenu,
e) . -fenyloetanolu, k) w-nitroetylobenzenu.

0 (Z)-1-fenyloheks-3-enu,

Zadanie 3.32

Podaj schematy syntez ponizszych zwigzkéw, w ktérych substratami sg ben-
zen i/lub toluen oraz inne reagenty zawierajagce nie wiecej niz trzy atomy
wegla oraz dowolne odczynniki nieorganiczne:



FLUOROWCOZWIAZKI

Zadanie 4.1

Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw o podanych nazwach systematycznych:

a) 5-bromo-2,4-dimetyloheptan, k) 4-chlorobut-I-en,

b) 2-bromo-4,5-dimetyloheptan, 1) I,I-dichloro-4-metylocykloheksan,

c) I-bromo-4-chloro-3-metylopentan, +) (I-jodoetylo)cyklopentan,

d) 2-bromo-5-metyloheksan, m) I-(chlorometylo)-4-metylocykloheksan,
e) 4-bromo-2,2-dimetylopentan, n) 1,3-dichlorocyklopenten,

f) 2-bromo-3,3-dimetyloheksan, 0) 1,5-dibromocykloheksen,

g) 3,3-dibromo-2-metyloheksan, p) 4-chloro-I-metylocykloheksen,

h) 5-(I-chloro-2-metylopropylo)dekan, r) 2-chloro-l,4-dimetylobenzen,
i) 2-chloro-4-(I-metylopropylo)nonan, s) 1,5-dichloronaftalen,
j) 5-chloro-3-metyloheks-2-en, t) « -chloro-I-metylonaftalen.

Zadanie 4.2
Podaj nazwy systematyczne nastepujacych halogenkow:
CHs Br CHs CH,CH,C1
|

| | |
a)CH;CHCH:CH:CHCH: b)BrCH.CH.CH:CCH2Br ¢)CH:CHCHCH.CH:-

CH: |
CH: Br
d)CHaCICHzCHZCI e)CHa(ZIHCHzCHzCHCHs 0 CH:=CHCH:CHZCI
o cl
g)CH3CH= CHCH2Br  h)CH:=CHC=CH. i)/ Y-CI
CH:CH.C1

40



)/~ X /CH3

"Cl
Zadanie 4.3

Narysuj wzory strukturalne halogenkéw o podanych nazwach zwyczajowych
i okresl ich rzedowos¢:

a) bromek propylu, f) bromek izopentylu,
b) jodek izopropylu, g) jodek neopentylu,
c) chlorek sec-butylu, h) bromek benzylu,
d) chlorek izobutylu, i) chlorek winylu,

e) chlorek fert-butylu, j) bromek allilu.
Zadanie 4.4

Narysuj wzory strukturalne halogenkéw o podanych nazwach grupowo-funk-
cyjnych, a nastepnie nazwij je wedtug regut nomenklatury podstawnikowej
(np. . -bromopropan) oraz okres$l ich rzedowos¢:

a) bromek :-metyloetylu, g) chlorek . -fenyloetylu,

b) bromek :-metylopropylu, h) bromek :,. -dimetylocykloheksylu,
c) bromek .,.-dimetylobutylu, i) bromek prop-l-enylu,

d) chlorek 1,4-dimetylopentylu, j) chlorek prop-2-enylu,

e) bromek .-etylobutylu, k) bromek . -metyloprop-: -enylu.

f) bromek .-etylo-lI-metylobutylu,

Zadanie 4.5

Narysuj wzory i podaj nazwy izomerycznych bromozwigzkéw o wzorze suma-
rycznym CsHnBr. Ktére z nich majg centra chiralno$ci? Zaznacz gwiazdka
asymetryczne atomy wegla i narysuj wzory enancjomerdw.

Zadanie 4.6

Podaj wzory i nazwy wszystkich mozliwych produktéw monochlorowania
rodnikowego 2-metylopentanu oraz okre$l rzedowo$¢ kazdego z nich. Ktoére
spo$réd nich sa zwigzkami chiralnymi? Zaznacz gwiazdka asymetryczne
atomy wegla.

Zadanie 4.7

Zaproponuj jednoznaczne syntezy nastepujacych zwigzkéw z propanu:
a) l-chloropropanu, d) 2-bromopropanu,
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b) . -chloropropanu, e) :-jodopropanu,

c) :-bromopropanu, f) . -jodopropanu.

W kolejnych przyktadach mozna stosowac jako substraty wcze$niej otrzymane
zwigzki bez powtarzania ich syntezy od poczatku.

Zadanie 4.8

W kazdej z podanych par wskaz zwigzek, ktdry szybciej ulega reakcji z Nal
w acetonie (reakcja Finkelsteina SN2):

a) :-chloroheksan czy chlorocykloheksan,

b) . -chloropentan czy . -fluoropentan,

¢) 1-bromopentan czy 3-bromopentan,

d) 2-bromo-3-metyloheksan czy 2-bromo-5-metyloheksan,

e) bromek benzylu czy bromek . -fenyloetylu,

f) .-jodopropan czy jodek metylu,

g) :-bromopropan czy l-bromo-. -metylopropan.

Podaj krotkie uzasadnienie swego wyboru.

Zadanie 4.9

Podaj produkty reakcjil-bromopropanu z nastepujgcymi odczynnikami lub
napisz, ze dana reakcja nie zachodzi:

a) H.0, 0 HC1,

b) H.S04, §) CH:SH,

c¢) KOH w EtOH (Ar) h) NHs (duzy nadmiar),
d) NaCN w EtOH/H.O0, i) Br2,

e) Nal w acetonie, j) KF.
Zadanie 4.10

Podaj schematy oraz nazwy (lub symbole) mechanizmdéw reakcji wymiany
fluorowca na grupe OH w podanych zwigzkach lub napisz, ze dana reakcja
nie zachodzi: A

a) 1-bromobutan, Lgi w-chloroetylobenzen,
b) (/?)-. -bromobutan, < p-chloronitrobenzen,
c) (5)-1-chloro-3-fenylobutan, g) 1-chloropropen,

d) (/?)-2-chloro-2-fenylobutan, h) 1,4-dibromobut-I-en.

Przedstaw mechanizmy reakcji b), d), e) oraz f); w przypadku chiralnych
substratéw podaj budowe steryczng produktéw reakcji.

Zadanie 4.11

Jakie reagenty nalezy zastosowaé, aby z odpowiednich alkoholi otrzymac
wymienione haloalkany:
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a) 1, -dijodoheksan, d) .-bromo-I-metylocyklopentan,
b) 3-chloro-3-etylopentan, e) 1-chlorobutan,
c) I-bromo-3-metyloheksan, f) 2-jodo-3-metylobutan?

Napisz schematy reakcji.

Zadanie 4.12

W kazdej z ponizszych grup uszereguj poszczego6lne reagenty z punktu widzenia:
1) ich zasadowosci, 2) ich nukleofilowosci (w odniesieniu do reakcji SN2).

a) H.0, HCT, CHsCO02, d) H.0, H.S, NH3,
byBr, CI, F-, r, e) M, ho-, nh2,
c) NH2', nh 3 NH4+, f) CHs0~, CHsS~.
Zadanie 4.13

W kazdej z ponizszych grup uszereguj halogenki zgodnie z rosngcg tatwosciag
reagowania wedtug mechanizmu SN2:

a) CHsBr, CH:CH.CH:Br, (CH:).CHBr,

b) (CHs).CHC1, (CH:).CHCH.CH:C1, (CHs).CHCH-C],

¢) CH:CH.CH:I, CH:CH.CH.C1, chlorocykloheksan,

d) CsHsCH.CH:C1, CsH:CH.C1, CsHsCL.

Zadanie 4.14

Podaj produkt (produkty) ponizszych reakcji lub napisz, ze dana reakcja nie
Zachodzi: CH OH

a) CH:CH.Cl + CH3ONa — 2—»

o CH,OH

by CH.CH.CH.CH: +NaCl = >

c) CH:CH.CH:CH2Br + KOH H»"-»

d) (5)-2-bromobutan +Nal acel™>

c . CHOH
e) CéHsCH.Cl + CHsCH20Li - »

" . CH,OH
f) CH:CH.CH2F +LiCl —
g) (S)-2-chlorobutan + CH3SNa ac°n>
. CH.OH
h) CH3l + CH3SNa —
i) (CH3)2CHBr + NaCN -2—
j) chsch2i +chsch.nh:

NH
k) CH3 +NaNH. — i-*
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1) CH:CH2I +CHsCOO™"
t) produkt k) + CH3l (nadmiar)

m) (CH:):CHCH2Br + (CsH5)3P :

n) 0)
Z CHj OH CHjOH
O + NaSH + NaSH
HO OCHs
Zadanie 4.15

(/?)-2-Bromobutan poddano nastepujgcym reakcjom:
1) (/?)-CHsCH(Br)CH.CH: + HCOOH (nadmiar) -------- >
2) (fl)-CHsCH(Br)CH.CH; + HCOO“Na+ (DMSQO) -------- >

Podaj schematy obu reakcji, nazwy (symbole) mechanizmdéw oraz poréwnaj
budowe steryczng produktéow otrzymanych w obu reakcjach.

Zadanie 4.16

2-Bromo-2-metylopropan w reakcji z roztworem etanol — woda daje trzy pro-
dukty. Podaj budowe tych produktow oraz przedstaw mechanizm reakcji.

Zadanie 4.17

Wyjasnij dlaczego w wyniku hydrolizy zwigzku A uzyskuje sie dwa diaste-
recizomeryczne alkohole; podaj ich budowe i przebieg reakcji.

zwigzek A

Zadanie 4.18

W reakcji solwolizy chlorku ter/-butylu w metanolu otrzymuje sie jako pro-
dukt gtowny eter rm-butylowo-metylowy, natomiast w obecnosci azydku
sodowego gtéwnym produktem reakcji jest azydek fer/-butyiu [(CHs)sCN3].
Stwierdzono, ze obie reakcje przebiegajg z takg samg szybkosciag; wyjasnij te
obserwacje rozwazajgc mechanizm reakcji.

(Zr(’)d}o: K.P.C. Vollhardt, Organie Chemistry, W.H. Freeman & Co. New York, 1987, s. 240)
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Zadanie 4.19

Wyjasnij dlaczego w podanych reakcjach solwolizy dwéch diastereoizomerdw
1-bromo-1,4-dimetylocykloheksanu uzyskuje sie mieszanine takich samych
produktow. Jaka relacja steryczna zachodzi pomiedzy tymi produktami?

Podaj budowe produktéw powstajagcych w obu tych reakcjach w wyniku
ubocznie przebiegajacej eliminacji EI.

Zadanie 4.20

Ktdére z ponizszych zwigzkéw ulegajg reakcji E2 w $rodowisku zasadowym:
a) CH:CH:CH,I, b) (CHJ)aCBr, C) (CH3)3CCH2C1, d) CsHsCH:C1,
e) CsHsCH.CH.C1, f) CH:CH(Br)CH.CH3, g) CH:CH.CH(Br)CH.CH.CH3?

Podaj wzory i nazwy produktéw tych reakcji, wskazujagc produkt gtdwny.

Na przyktadzie reakcji f) przedstaw mechanizm reakcji eliminacji E2 oraz
postugujac sie wzorami Newmana wyjasnij, dlaczego przewazajgcym produk-
tem reakcji eliminacji jest izomer (E).

Zadanie 4.21

Wyjasnij dlaczego rra«s-lI-bromo-. -(l,I-dimetyloetylo)cykloheksan ulega
reakcji E2 pod wptywem CH3ONa znacznie wolniej niz izomer cis- tego
zwigzku.

Rozwaz przebieg reakcji, postugujagc sie konformacjami krzestowymi oraz
projekcjami Newmana obu diastereoizomerow.

Zadanie 4.22

Podaj budowe produktéw nastepujacych reakcji solwolizy (SN:) oraz ubocznej
reakcji eliminacji (El):

CH: CH: CH:
a)CH3CBr -7-i— b) CH:CCH3 " ~ ¢)CH:CCH:CH:
CH: cl Br
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dO fc H2ig2k g X &

ch: — ch:

Zadanie 4.23

Uszereguj bromozwiazki a)-g) w kolejnosci wzrastajgcej reaktywnosci
w reakcjach substytucji nukleofdowej SN2:

a) CH:CH,CH,Br, b) (CHs).CHBt, ¢) CH. = CHCH,Br, d) CHsBr,
e) CsHsCH.Br, f) (CH:):CBr, g) CH3CH =CHBr.
Zadanie 4.24

Uszereguj bromozwigzki a)-f) wedtug ich rosngcej szybkosci solwolizy
w wodnym roztworze kwasu mrowkowego:

Br
a) CH:CH.CHCHs b)CHaCHzCICHchs ¢) CH:CH.CH.CH2Br
Br CH:
Br /CH 7Br
d) erQ vy f) (CcH52CHBr

Zadanie 4.25

Uszereguj chlorki alkilowe a)-e) wedtug ich wzrastajgcej reaktywnosci z jod-
kiem sodu w acetonie:

CH. ch: ch:
| | |
a) CHsCHCHZ2CI b) CH:CCH-C! ¢) CHsCCH:CH.CH2Br
CH. ch:
ch:

|
d) CMsCHCH.CH2ClI e) CH:CH:CH-C1

Zadanie 4.26

Podaj gtdwne produkty reakcji a)-j) oraz nazwy (symbole) ich mechanizmow:
a)CHsCH:CH2Br + NaCN b) CH:CH.CH2Br + CH30Na
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¢) CHsCH.CH2Br + (CH3)3COK (CH?)3C0” d) CH:CHCH2Br + Nal

CH:

€) CH:CH:CH2Br + C.H50Na A2 5. ) CH3CHBI + C:H50 H -
CH:

) CH3CHBr + CH3SNa : - » h) CH3CHBr + C,H50Na ° " ™"
clha clha
chs chs

) CHACBI + HX A 2 - i) CHICBr + CHI0Na CH.oH~
CH: chs

Zadanie 4.27

Ocen, czy przedstawione na ponizszych schematach reakcje zachodza bez
przeszkéd, czy z trudno$cig, czy tez w ogole nie zachodzg. JeSli ktéras
z reakcji ma inny przebieg niz podano na schemacie, napisz jaki produkt
powinien powsta¢ w tej reakcji.

a) CHsCH:CHCH: + NaOH CH:CH:¢eHCH:.

Br OH

b)CH:CHCH2CI + CH30H C»*~ CH:CHCH:0CHs

CH: ch:

c)Ch3i+ch3oh CH¥H CH:OCH:

d)CHaCHzCHZBI"" NaNs CH:CH:CH:N:
/ H
C Cl +HCN CH¥H | PCN
X Hs /[-V ,CH:
VCH2l +CH3SNa \ ACH:SCHs
g)(CHJ3)3CCI + Nal (CH3)CI
h)CIIsCH.CH.CIIZCI + C.H50Na & CH:CH.CH=CH.
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i) CH:CHCH.CH.CH: + C:H5%ONa c*»H. CH.= CHCH:CH.CHzs

Cl

Zadanie 4.28

Jak mozna wyjasni¢ fakt, ze 3-bromobut-lI-en i I-bromobut-2-en ulegajg reak-
cji SN1 z podobng szybkoscig, cho¢ jeden jest halogenkiem drugorzedowym,
a drugi - pierwszorzedowym?

Zadanie 4.29

Dla ktérego z dwdch podanych reagentow w reakcji z I-bromo-2-metylopro-
panem nalezy oczekiwaé powstania wiecej produktu eliminacji E2 niz substy-
tucji SN2? OdpowiedZ uzasadnij.

a) (CH3)3N czy (CHs)sP, b) H:N“ czy [(CHs).CH].N-(LDA),
c) CH:CH:0 “ czy (CHs);CO-, d) CHsCOO~ czy CH:CH.0~.
Zadanie 4.30

Wskaz ewentualne btedy w podanych schematach syntez i omow je:

Cl OCH:s
a)CH3C= CH, HOI'(R0);> CH3;CCH; CHONa> CH3;CCHs
3 “ (A 31 3 (B 3] 3

ch: ch: chs

b)CH;CHCH; Br2lhv> CH3;CHCH,Br CH3;CHCH,OCH3
31 3 (C) 31 ! 31 3

(D)
CH. ch: ch:

¢)CHsCH:CH2CH2CHs C:I?%)hv- chﬁclhchich;\chﬁ KOll&‘y)EtOH

Cl
-------------- -ch.=chch.ch.ch;:
d) CH=CHi CH=CH.
1 CHH '
...... Br (o] C:Hso / \'"H
ch.cha ch:ch:
ch: ch
N 1 DMSO
,C . + CH:CH.CH->Br - .C.
Nao vy ... ' ‘ () 11y och.ch.chs
ch.ch: ch:chs
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Zadanie 4.31

Podaj budowe i nazwy produktéw, jakich nalezy oczekiwa¢ w nastepujacych
reakcjach:

@) CH:CH:CH2Br+ CHs® C H- b)CH:CH:CH2Br + (CH:):COe (@8 °”

c) (S)-2-bromobutan + HS® » d)(CH:CH2)3CBr + HO®

e)(CH:CH2)3CBr C*3 H-

Wskaz, jaki jest mechanizm reakcji prowadzgcej do utworzenia danego pro-
duktu (SN1, Sn2, EI czy E2) oraz okresl, czy dany zwigzek jest jedynym pro-
duktem reakcji, czy jest to produkt gtéwny, czy uboczny.

Zadanie 4.32

Podaj budowe i nazwy produktéw gtéwnych (i ewentualnie ubocznych) po-
wstajacych w reakcjach ponizej podanych halogenkow (a)-h)):

a) jodku metylu, e) (I-bromoetylo)cyklopentanu,
b) 1-bromopentanu, fp (2/?,3/?)-2-chloro-3-etyloheksanu,
c) 2-bromopentanu, 9)*}(27?,3S)-2-chloro-3-etyloheksanu,

d) 1-chloro-1-metylocykloheksanu, h)-. (25,3/?)-2-chloro-3-etyloheksanu,
z nastepujacymi reagentami: .) z etanolanem sodu w etanolu, .) z tert-buto-
ksylanem potasu w alkoholu rm-butylowyrn.

Zadanie 4.33

Zaproponuj schematy syntez nastepujgcych zwigzkdéw ze wskazanych substra-
téw oraz dowolnych reagentow nieorganicznych:

a) heksanu z jodku propylu, d) bromku allilu z propanu,

b) propynu z jodku izopropylu, e) propynu z acetonu,

c) chlorku winylu z etanolu, f) heksa-l,4-dienu z propenu.
Zadanie 4.34

Z bromku propylu oraz odpowiednich reagentéw nieorganicznych otrzymaj:
a) bromek allilu, d) heksa-l,5-dien,

b) . -bromopropen, e) . ,» -dibromopropan.

c) eter diallilowy [(CH2=CHCH2)20],

Przy rozwigzywaniu zadan Q-h) mozna skorzysta¢ ze wskazéwek podanych w rozdz. 5,
»Stereochemia reakcji” (zad. 5.23 i 5.24).

49



W kolejnych przykiadach mozna stosowac jako substraty wcze$niej otrzymane
zwigzki bez powtarzania ich syntezy od poczatku.

Zadanie 4.35

Zaproponuj schematy syntez z podanych substratdw i dowolnych reagentéw
nieorganicznych:

a) . -jodobutanu z butanu,

b) .-jodobutanu z butanu,

¢) cykloheksenu z cykloheksanu,

d) cykloheksa-1,3-dienu z cykloheksanu,

e) 1,3-dibromopropanu z propanu,

f) eteru zm-butylowo-metylowego z izobutanu i metanolu,

g) :,.-dibromopropanu z bromku allilu,

h) cykloheks-: -en-1-olu z cykloheksanu.

Zadanie 4.36

Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw:

a) m-bromonitrobenzenu, e) :-chloronaftalenu (or-chloronaftalenu),
b) p-chlorotoluenu, f) p-bromoaniliny,

¢) kwasu p-bromobenzoesowego, g) chlorku p-bromobenzylu,

d) bromku benzylu, h) kwasu /?-bromobenzenosulfonowego.
Zadanie 4.37

Podaj wzory i nazwy produktow oraz schematy reakcji bromobenzenu z poda-
nymi odczynnikami lub zaznacz, ze reakcja nie zachodzi:

a) AgNOs w EtOH, h) Mg/Et.0,

b) CH:COCI/AICIs, i) Br:/Fe,

c) Fe/HCI, At, j) HC = CNa,

d) CHjONa w CH:OH, k) HNO:/H.S0. (stez.),
e) NaCN aq, At, 1) KMn0. ag, At,

f) H.S0. dym., m) toluen/AICI3,

g) KOH w EtOH, At, n) I-chloropropan/AICI3.
Zadanie 4.38

Dysponujac p-bromotoluenem oraz niezbednymi reagentami organicznymi (do
C2) i dowolnymi nieorganicznymi, zaproponuj laboratoryjne metody syntezy
nastepujacych zwigzkow:

a) bromku p-bromobenzylu, h) kwasu />-bromofenylooctowego,

b) kwasu p-metylobenzoesowego, i) /;-metylostyrenu,
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¢) kwasu p-bromobenzoesowego, j) p-metyloacetofenonu,

d) alkoholu p-bromobenzylowego, k) bromku . -(p-metylofenylo)etylu,
e) alkoholu p-metylobenzylowego,

f) alkoholu 2-(4-metylofenylo)etylowego,

g) kwasu tereftalowego (benzeno-l,4-dikarboksylowego),

W kolejnych przyktadach mozna stosowac jako substraty wcze$niej otrzymane
zwigzki bez powtarzania ich syntezy od poczatku.

Zadanie 4.39

Zaproponuj sposdb przeksztatcenia bromobenzenu w nastepujgce zwigzki:
a) p-bromonitrobenzen, g) p-bromostyren,

b) kwas p-bromobenzoesowy, h) p-bromoacetofenon,

¢) p-nitrofenol, i) butylobenzen,

d) p-bromoetylobenzen, j) p-bromobutylobenzen,

e) kwas w-bromobenzoesowy, k) alkohol I-(p-bromofenylo)etylowy,
f) alkohol . -fenyloetylowy, 1) kwas benzoesowy.

W syntezach tych oprécz bromobenzenu mozna stosowac niezbedne reagenty
alifatyczne oraz dowolne reagenty nieorganiczne.
W kolejnych przyktadach mozna stosowac jako substraty wcze$niej otrzymane
zwigzki bez powtarzania ich syntezy od poczatku.

Zadanie 4.40

Podaj produkty nastepujacych reakcji lub zaznacz, ze dana reakcja nie zacho-
dzi:

a) p-chlorotoluen + KM n04 aqg, Af,

b) I,2-dichloro-4-nitrobenzen + NaOH aq, Af,

c) p-chlorotoluen + NaOH aq, 350°C, Ap,

d) p-bromotoluen + CI2 (1 mol), hv, Af,

e) o-bromotoluen + KNH2NH3 lig., -33°C,

0 bromek p-bromobenzylu + CH3ONa w CH30H,

g) m-dibromobenzen + HNO3¥H2S04 (stez.),

h) 2-bromo-1,3-dimetylobenzen + NaNH2/ NH3 liq., -33°C,
i) bromobenzen + CH3MgBr w Et20.
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ZWIAZKI
METALOORGANICZNE

Zadanie 5.1

Przedstaw schematy poszczegélnych etapow reakcji bromku metylomagnezo-
wego z nastepujacymi zwigzkami:

a) CH3CH2CHO, b)CH3COCH2CH3, c¢) CH3C02C2H5 d) CH3C = N,

CsHs
e) C02, 0 H>C CH-), g) HC02C2HS5, h) C-CH,.
\ /\ /

(0]
Zadanie 5.2
Podaj wzory produktow reakcji bromku etylomagnezowego z nastepujacymi
odczynnikami (po hydrolizie):
a) D.0,
b) CHjOD,
c) CH:COOH,
d) CsH:CHO, a nastepnie Hs0 +,
e) (CeHs).C =0, a nastepnie HsOt,
f) tlenek etylenu, a nastepnie Hs0 +
g) CeH:CH2C =N, a nastepnie Hs0 +, At,
h) C02, a nastepnie Hs0 +
i) cyklopentadien,
j) CsH:C0.CH3, a nastepnie H:0 +
k) 1) CHsC=CH, 2) (CHs).C =0, a nastepnie H:0 +

Zadanie 5.3

Podaj wzory i nazwy produktow reakcji bromku izobutylu z nastepujgcymi
reagentami (po hydrolizie H:0 +):
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a) 1) Li/Et.0, 2) (CH32C =0, f) 1) Li/E.0, 2) CH3C = N, 3)H:0 +, At,
b) 1) Mg/Et.0, 2) (CH:).CHCHO, g) 1) Li/Et.0, 2) CH:C=CH,
c) 1) Mg/Et.0, 2) CH:CH.C0.CH3, h) 1) Mg/Et.0, 2) HCO0.C.HS5,

d) 1) Mg/Et.0, 2) H2C —CH. i) 1) Mg/Et.0, 2) H3C
\ \
0 c-ch:
/\ /
H 0

e) 1) Mg/Et.0, 2) HCHO,

Zadanie 5.4

Podaj wzory i nazwy produktéw reakcji butylolitu z nastepujagcymi reagentami
(po hydrolizie Hs0 +):

a) (CH;):CHCHO, f) 1) Cul, 2) bromek cykloheksylu,
b) (CH3).CHCOCHS3, g) 1) Cul, 2) jodobenzen,

c) 1) CH3C = CH, 2) (CH32C = 0, h) 1) Cul, 2) (E>I-jodobut-I-en,
d) CHsCH.OH, i) 1) Cul, 2) 3-bromocykloheksen,
e) 1) Cul, 2) CH. =CHCH.Br, j) 1) Cul, 2) 1-bromopentan.
Zadanie 5.5

Przedstaw mozliwe sposoby przeprowadzenia syntezy ponizszych weglowodo-
row z odpowiednich halogenk6w metodg Coreya-Posnera (stosujagc zwigzki
miedziorganiczne):

a) butanu, e) 4-metylocyklopentenu,
b) pentanu, f) izopropylocykloheksanu,
c) . -metylobutanu, g) p-propylotoluenu.

d) 2,5-dimetyloheksanu,

Zadanie 5.6

Podaj schematy reakcji bromku butylomagnezowego z nastepujacymi estrami:
a) mrowczanem etylu,
b) weglanem dietylu.

Zadanie 5.7

Uzupetnij ponizszy schemat syntezy, podajac wzory i nazwy zwigzkéw A-D:

DY &l =&l CHIL, o MEHAZOG [ HZery ¢ Hids
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Zadanie 5.8

Zaproponuj syntezy nastepujacych zwigzkéw z podanych substratéw, wyko-
rzystujac zwigzki miedzioorganiczne:

a) 2,5-dimetyloheks-l-enu z alkoholu tert-butylowego,

b) izobutylobenzenu z benzenu i alkoholu ter?-butylowego,

c) 2,2,5,5-tetrametyloheksanu z 2,2-dimetylopropanu.



STEREOCHEMIA

Zadanie 6.1

We wzorach podanych zwiagzkéw oznacz gwiazdkg * centra chiralnosci (asy-
metryczne atomy wegla):

a) CH:CH(OH)CH:COOH, f) CH:CH(OH)CH(OCH;)CH3,
b) CH:CH.CH(NH:)CH3, g) CHsCH(C1)CH:C1,

C) CH:CH:CH(OH)CH(OH)CH:CH3, h) CICH.CH.0H,

d) CH:CH.CH(OCH:)OH, i) CH:CH.CH(OH)CH.CH3.

e) CH:CH(OH)CH(OH)CH:CH3,

Dla kazdego z tych zwigzkéw podaj liczbe mozliwych stereoizomeréw (izo-
meréw konfiguracyjnych).

Zadanie 6.2

Ktére z izomerycznych alkoholi o wzorze sumarycznym: a) C.H.OH,
b)CsH, OH wykazujg izomerie konfiguracyjng (enancjomerie)? Narysuj
wzory tych alkoholi i oznacz gwiazdka centra chiralno$ci (asymetryczne ato-

my wegla).

Zadanie 6.3

Ktéra z grup w podanych parach ma pierwszenstwo ustalone wedtug regut
Cahna, Ingolda, Preloga?

a) -CH(CHs.czy —CH=CH 2, e) —COOH czy -COOCHS3,
b) -CH(CHs)z czy —CHzCHzCl, f) -C(CH3)3 czy -C eH5,
c) —C = N czy —CH:.OH,

d) —CH20H czy —CH.COOH,
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Zadanie 6.4

Uszereguj wedtug pierwszenstwa ustalonego zgodnie z regutami Cahna, Ingol-
da, Preloga nastepujace grupy:

a) —CH:Br, —CH:CsH5 -OCH:.Br, —CH(OCH3)2 —C(CH3)3,
—OCOCH;s,

b) —CH.OCH3, —OC(CH3)3, —C=N, —CH,CH.OH, -OCH:.OCHS3,
—CH.C(CH3)3,

¢) —COCH3, —OCH3 —S0sH, —CONH2, —N02, —NH2, —C(CH3J3)3,
d) —C=N, —Ce¢H5 —CH:Br, —NHCH3, —CH:NH2, —SCH3,
e) —COOH, —COCH3, —CH=CH2 —C= CH, —C(CH3)3.

Zadanie 6.5

Narysuj wzory przestrzenne (perspektywiczne) i wzory Fischera nastepujgcych
zwigzkow oraz okre$l pierwszenstwo podstawnikéw w centrach chiralnosci:

a) (/?)-butan-. -ol, f) (/?)-3-etylo-2,3-dimetyloheksan,

b) (S)-1,. -dichlorobutan, g) (/?)-3-metoksy-2-metylopropanonitryl,

c) (S)*.-bromo-. -fenylopropan, h) (5)-4-bromo-5-fenylopent-1-en,

d) (S)-I-bromo-I-fenylopropan, i) (*-S-etylopent-l-en”-yn,
e)~(A-S-chloropent . -en, j) (S)-3-chloroheks-4-en-l-yn.

Zadanie 6.6

Narysuj wzory przestrzenne i podaj nazwy wszystkich izomeréw dichlorocyk-
lobutanu. Jakie rodzaje izomerii mozna wyrézni¢ w tym zbiorze zwigzkéw?
Wskaz pary izomeréw geometrycznych (cis/trans). Zaznacz gwiazdkg asymet-
ryczne atomy wegla (centra chiralnosci). Ktére z izomerdw sg zwigzkami
chiralnymi? Okresl steryczne relacje miedzy odpowiednimi parami stereoizo-
merow.

Zadanie 6.7

Ktére z ponizszych wzorédw przedstawiajg te samg czagsteczke (sa identycz-
ne)? Wskaz pary enancjomeréw oraz pary diasterecizomerow.

"v U [»

h 3c oh
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Zadanie 6.8

Dla kazdego z ponizszych zwigzkéw podaj liczbe mozliwych sterecizomerow;
narysuj ich wzory Fischera oraz odczytaj konfiguracje absolutng asymetrycz-
nych atoméw wegla. Ktore sposrod tych stereoizomeréw sg achiralne?

a) CH:CH(Br)CH:0OH, b) HOCH:CH(OH)CH(OH)CH:OH,

c) CH:CH(OH)CH(Br)CH3, d) CH:CH.CH(CHs)CH.CH(CH:)CH:CH3,
e) CHsCH(Br)CH(CI)CH(Br)CH3.

Zadanie 6.9

Dla kazdego z podanych zwigzkéw narysuj wzory Fischera takich stereoizo-
merow, w ktorych jedno centrum chiralno$ci ma konfiguracje S, a drugie kon-
figuracje R. Ktére z nich majg konfiguracje mezol

a) butano-2,3-diol,

b) pentano-2,3-diol,

c) pentano-2,4-diol.

Zadanie 6.10

Okresl konfiguracje absolutng (R lub 5) asymetrycznych atoméw wegla (cent-
row chiralnosci) oraz podaj nazwy nastepujacych zwigzkow:

a) CH, b) OH 0) ce5 d CH,0CH3
| | | (.
H™"yCACOOH H.C"yC~AH H.C""yC\B r
Br HOOC CH:CH: NC
B HO OH ° HO y g HO Br

R VT e 0 3 Her Tt CsH

HOOC COOH CsHs OCH: CHj
Zadanie 6.11

Odczytaj konfiguracje absolutng (R lub S) centréw chiralno$ci (asymetrycz-
nych atoméw wegla) oraz podaj nazwy zwigzkéw, ktérych wzory Fischera sg
podane nizej:



a CHs b) COOH ¢ H d CH2Br

Br—4—CH=CH. H——CI H:C-|-C N H-j-OH
H CH:. ch.och: ch2i
e) ChHHKls 0 CH: ) CH2Br
h:c- -OH H—Br H--Br
H_-Chs H_"'Cshs CH:0“ -H
OH CH, CH,
Zadanie 6.12

Okres$l, czy podane parami projekcje Fischera przedstawiajg wzor tej samej
czasteczki, czy sa wzorami enancjomeréw, czy tez sa wzorami diastereoizo-
meréw. Odczytaj konfiguracje absolutng centrdw chiralnosci (asymetrycznych
atomow wegla).

a) Br CN b) CHs CsHs
H-f-CHs H—3—Br h-~-cshs i HisC——H
X CN CH;s OH OH
c) CH. COOH d) CH, CH-
h-|-nh-: h-)-nh: H- -OH HO- H
COOH chs HO- =mCH; H- OH
H CH.
e) COOH ch2oh CH: Br
H--chs H--OH H--Br H- -CH:
HO--H H:C - -H HO--H H- -chs
CH20H COOH CH, OH
Zadanie 6.13

Przeksztat¢ podane wzory przestrzenne we wzory rzutowe Fischera oraz podaj
nazwy tych zwigzkow i konfiguracje absolutng centrow chiralnosci (C*).

a) CH: b) H C) CsHs
| | |
H™yCNon I|3C™yCxoii H'y ANc2b
c.hs c.hs ch:
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d COOH e) e 6H5 Ctkls

..C "
H A~ oh Hic™y \ch 20h BriyCv C.H:
CHj Br CH,OH

Zadanie 6.14

Przeksztat¢ ponizsze wzory przestrzenne: :) we wzory Fischera, . ) we wzory
Newmana (biorgc pod uwage obrot wokot wigzania C. —C3); podaj tez nazwy
zwigzkow i konfiguracje absolutng C*:

3 H3C H b) h /Ch3
<CH, H:C <
N\ [~ V'R
HO OH Br CsHs
© Br CH. @ NC OCH:
\ /
C—c
HsC™y ANMBr
H H h 3k ch,chs:
Zadanie 6.15

Przeksztat¢ ponizsze wzory Newmana: :) we wzory Fischera, 2) we wzory
przestrzenne:

COo2H

Przeksztal¢ ponizsze wzory Fischera:

1) We wzory przestrzenne,
2) we wzory Newmana (biorgc pod uwage obrét wokot wigzania C2—C3):

& CH: B cH. ¢) CHs o H ¢§ ~CN

ho-Uh H  Br H  Br H.C- mCN hsc- h

110-  H H-+-CsH:  ci——H hic- ®C:Hs  hsc- c:hs
CH: chs CH: h OCHj
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Zadanie 6.17

Narysuj wzory rzutowe Fischera, wzory przestrzenne oraz wzory Newmana
(konformacja naprzemianlegta, wynikajagca z obrotu woko6t wigzania C2—C3)
dla nastepujacych zwigzkow:

a) (25,35)-2-bromo-3-fenylobutan,

b) (2/?,3/?)-3-fenylo-2-metylobutanonitryl,

c) kwas (2/?,3/?)-2,3-dihydroksybutanodiowy (kwas winowy),

d) (2R,3S)-1,2-dibromo-3-metoksybutan,

e) (2S,3S)-2-bromometylo-3-metoksybutanonitryl.

Zadanie 6.18

Ktére z ponizszych wzoréw przedstawiajg: kwas (2/?,3/?)-2,3-dibromobuta-
nodiowy, kwas (25,35)-2,3-dibromobutanodiowy, kwas mezo-2,3-dibromobuta-
nodiowy?

COo2H

Zadanie 6.19

Podaj wzory produktdw ponizszych reakcji, zaznaczajac gwiazdkg asymetry-
czne atomy wegla oraz okreslajac liczbe i rodzaj powstajagcych stereoizome-
row (przez podanie symboli konfiguracyjnych (R/S). Dla produktéw reakcji
f)-j) narysuj wzory pokazujgce ich budowe przestrzenna.

a) CH3CH =CHCOOH + Brz,

b) CH:CH=CH:. + Br2

¢) CH.=CHCH20H + KMnO0. aq (ok. 0°C),

d) CH3CH =CHCH: + KMnO0. aq (ok. 0°C),

e) CH:CH=CH:. + [HOBT],

0 1-metylocyklopenten + HBr wobec (RO)2, At,

g) 1-metylocyklopenten + [HOB-r],

60



h) cyklopenten + KMn0. aq (ok. 0°C),
i) 1,2-dimetylocyklopenten + HBr,
j) 1-metylocyklopenten + 1) [BH3], 2) H.0./HO~.

Zadanie 6.20

Przedstaw steryczny przebieg nastepujgcych reakcji:

a) kwas (£)-but-2-enowy (kwas krotonowy) + KMn0. agq (ok. 0°C),

b) (Z)-but-2-en + Br. (w CC14),

c) (2)-2-fenylobut-2-en + 1) [BH3], 2) H.0./HO~,

d) 1-metylocyklopenten + [HOBr],

e) l-metylocykloheksen + 1) [BH3], 2) H.0./HO0" — narysuj wzory konfor-
macji krzeslowych produktow tej reakcji.

Dla produktéw reakcji a), b) i ¢) narysuj wzory Fischera oraz okre$l konfigu-
racje absolutng centréw chiralno$ci (asymetrycznych atomoéow wegla).

Zadanie 6.21

Zaprojektuj syntezy nastepujgcych zwiagzkéw, w ktérych substratem jest
bu-2-tyn:

a) mejo-butano-2,3-diol,

b) mezo-2,3-dibromobutan,

c) (Z)-2-bromobut-2-en.

W kolejnych syntezach nie trzeba powtarza¢ wczesniej wykonanych reakcji.

Zadanie 6.22

Jakg budowe steryczng ma nienasycony kwas dikarboksylowy A, z ktérego
w reakcji z KMn0. aq (ok. 0°C) otrzymuje sie kwas mezo-2,3-dihydroksybu-
tanodiowy? Podaj mechanizm tej reakcji, postugujac sie wzorami przestrzen-
nymi lub wzorami Newmana, narysuj wzor Fischera produktu tej reakcji oraz
wzory Newmana najtrwalszej i najmniej trwatej konformacji tego produktu.

Zadanie 6.23

Uzupetnij ponizszy schemat reakcji podajac:

a) nazwe i konfiguracje substratu,

b) przebieg obydwu reakcji postugujac sie wzorami perspektywicznymi (lub
Newmana),

¢) nazwy zwigzkéw Aj i A. oraz ich wzory Fischera z okresleniem konfiguracji
centrow chiralno$ci oraz z podaniem szeregu pierwszeAstwa podstawnikow,

d) wzoér perspektywiczny i nazwe produktu B
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Zadanie 6.24

Ktéry z podanych 2,3-dibromobutanéw (zwigzek A czy B) nalezy zastosowac
jako substrat w reakcji eliminacji jednej czasteczki HBr, aby otrzymaé
(£)-. -bromobut-. -en?

chs Br
Br- H H-  CH;
H- Br Br- H
CHs CH:
A B

a) Narysuj wzor przestrzenny tego substratu;

b) Odczytaj konfiguracje absolutng centrow chiralnosci (asymetrycznych ato-
mow wegla) w zwigzkach A i B;

c) Przedstaw mechanizm reakcji eliminacji E2, postugujac sie wzorami prze-
strzennymi lub wzorami Newmana;

d) Narysuj wzory Newmana wszystkich konformacji naprzemianlegtych tego
substratu.

Zadanie 6.25

Na bromozwigzek A podziatano KOH w EtOH, At (reakcja pierwsza), otrzy-
mujac zwigzek B, ktéry nastepnie potraktowano KMnO0. aq (ok. 0°C), otrzy-
mujac mieszanine zwigzkéw Cj i C. (reakcja druga).

Cshs

zwigzek A

a) Przedstaw przebieg reakcji pierwszej, postugujac sie wzorami perspektywi-
cznymi;

b) Podaj nazwe i konfiguracje zwigzku B;

c) Przedstaw przebieg reakcji drugiej, postugujac sie wzorami Newmana;

d) Podaj wzory przestrzenne i wzory Fischera zwigzkéw C, i C2;

e) Okres$l konfiguracje centrow chiralnosci (asymetrycznych atomoéw wegla)
w zwiazkach: A, C, i C2, podajac pierwszenstwo podstawnikow.



Zadanie 6.26

Postugujac sie wzorami przestrzennymi oraz wzorami Newmana, przedstaw
przebieg reakcji eliminacji E2 (KOH w EtOH) halogenkéw A i B; podaj na-
zwy substratéw i produktéw oraz okres$l ich konfiguracje (E/Z lub R/S).

CHKls CsHs
Br- H H- Br
HsC- H HiC- H
cbh5 cbhb

A B

Zadanie 6.27

Narysuj wzory Newmana czterech stereoizomeréw konfiguracyjnych . -bro-
mo-3-metylopentanu w takich konformacjach, ktére sg wymagane dla przebie-
gu reakcji E2. Sprawdz, czy sa to konformacje najtrwalsze (o najnizszej ener-
gii). Podaj schematy reakcji eliminacji kazdego z tych sterecizomeréw oraz
przestrzenng budowe produktéw.

Zadanie 6.28

Przeprowadzono redukcje (S)-3-fenylopentan-2-onu za pomocg NaBH4, uzys-
kujagc mieszanine, ktorg rozdzielono na dwa izomeryczne zwigzki wykazujace
czynnos$¢ optyczng. Podaj schemat reakcji oraz budowe przestrzenng produk-
tow. Jaka steryczna zalezno$¢ wystepuje miedzy tymi izomerami?

Zadanie 6.29

Uzupetnij schematy nastepujgcych przeksztatcen, podajgc wzory przestrzenne
oraz nazwy zwigzkéw oznaczonych literami A-R:

“> (*)-(-)-butan-2-ol A~ B (C:H:N) . (CHI

LIA1H4
— - (-)-D (CsH:.0)

b>(/?)-(-)-butan-2-ol pirygyna E (C:HsB 1) " F(C5HgN)

("')'C (CsHloOZ) (+)-D (Cs H120)

ANE221 G (CiH,.02) (+)-H (C.:H],0) + CH:COOe
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d(-)-Dt r J(CsH,Br) K (CsH,MgBr) L(CsH,.02)

e) aldehyd(/?)-(+)-glicerynowy M (C:H:NO03)+ N (C:H/N03J)
(diastereoizomery rozdzielone przez krystalizacje frakcyjng)

0 M ~ P (C4Hs05 I* - kwas mezo-winowy
112504,1120 roi .

g9 N —- Q (C:H:05) kwas (-)-winowy

Zadanie 6.30

Na podstawie poréwnania mechanizméw podanych reakcji wyttumacz réznice
w ich przebiegu sterycznym.

CHs CH,
| |
.C +HO - Cc +TsOe
TsO NA"H H'-y ~OH
CH.CH:s ch:ch:
tosylan (S)-butan-2-olu (/3)-butan-2-ol
chs ch:
| |
cHaco' U r\y.{\HV -U ot H/OQ/.. " "H + CH:COOe
(0] ch.ch: ch.ch:
octan (5)-butan-2-olu (5)-butan-2-ol
Zadanie 6.31

Na but-lI-yn podziatano amidkiem sodu, otrzymujac zwigzek A, ktory nastep-

nie poddano reakcji z jodkiem metylu, otrzymujac zwigzek B. Zwigzek ten

z kolei poddano uwodornieniu (H. wobec Pd-BaS04), otrzymujac zwigzek C,

do ktérego przytgczono brom, otrzymujac produkt D.

a) Podaj wzory i nazwy zwiazkéw A-D oraz napisz schematy powyzszych
reakcji.

b) Podaj przebieg reakcji zwigzku C z bromem, postugujac sie wzorami per-
spektywicznymi oraz odczytaj konfiguracje absolutng asymetrycznych ato-
mow wegla. Czy produkt reakcji z bromem wykazuje czynno$¢ optyczng?

c) W jaki sposob nalezatoby przeprowadzi¢ redukcje zwigzku B, aby jej pro-
duktem byt diastereoizomer zwigzku C (tj. C,)? Napisz schemat tej reakcji.
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HYDROKSYZWIAZKI
(ALKOHOLE | FENOLE)

Zadanie 7.1

Podaj nazwy systematyczne (podstawnikowe) oraz narysuj wzory strukturalne
nastepujgcych alkoholi:

a) alkohol propylowy, g) alkohol pentylowy,

b) alkohol izopropylowy, h) alkohol izopentylowy,
c) alkohol butylowy, i) alkohol neopentylowy,
d) alkohol izobutylowy, j) alkohol benzylowy,

e) alkohol sec-butylowy, k) alkohol allilowy.

f) alkohol rm-butylowy,

Zadanie 7.2

Narysuj wzory i podaj nazwy systematyczne wszystkich izomerycznych alko-
holi o wzorze sumarycznym CsH:..0. Ktore z tych alkoholi sg chiralne? Za-
znacz gwiazdkg centra chiralno$ci (asymetryczne atomy wegla) oraz narysuj
wzory przestrzenne enancjomerow.

Zadanie 7.3

Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw na podstawie ponizszych nazw:

a) (Z)-pent-: -en-I-ol, g)h) 1,r-4-dimetylocykloheksan-r-1-ol,
b) (/?)-pent-4-en-2-ol, h) cykloheksa-2,4-dien-1-ol,
¢) - -cykloheksyloetanol, i) (/?)-propano-I,. -diol,

d) fraxs-cykloheksano-l,. -diol, j) 6-metylo-4-(1-metyloetylo)heptan-1-ol,
e) c«-, -metylocyklopentanol, k) (Z)-2-etylobut-2-en-I-ol.

o cyklopent-. -en-I-ol,

Patrz: Nomenklatura zwigzkéw organicznych”, cz. E, rcg. E-2.3.4. PWN 1979, s. 19.
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Zadanie 7.4

Podaj nazwy systematyczne i rzedowos$¢é nastepujgcych alkoholi oraz okresl
konfiguracje zwigzkéw h), 1), m) i zwigzkéw n), 0):

CH: ch: ch:

a)CHsCCIZH,('ZICHs b) CHaCI:HCIH,CHCHa c) CHSCH'ZICHCH|,ICCH3

CH: OH CH. OH OH CH:

OH
|

d) CH:CHCH,CH = CH: f) CL.CHCH,OH

e) CHsCH=CHCH,OH

Br OH
<ch., | |
g) HC= CCH.CH20H h) i) chschch.ch.chch:ch;:
*OH
2 3 ch:
n) CH, 0) ch:ch 0)
H- -Br OH
H- -OH L. j "CH = CH.
CH.CH.CH: HO
Zadanie 7.5

Napisz schematy reakcji butan-1-olu z nastepujagcymi reagentami oraz podaj
nazwy powstajacych produktow:

a) wodorek sodu,

b) produkt a) + bromek etylu,

¢) chlorek p-toluenosulfonylu (pirydyna),
d) produkt ¢) + CH:ONa,

e) HBr stez., At,
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f) chlorek tionylu,

g) KMnO0. aqg, At,

h) H.S0. stez., 140°C,

i) kwas octowy (H+ At),
j) H2S0. stez., 180°C.



Zadanie 7.6

Napisz rownania reakcji kwasowo-zasadowych, jakie zajdg (lub nie), po doda-
niu alkoholu etylowego do roztworéw zawierajacych nastepujace zwigzki:

a) amidek sodu, e) chlorek litu,
b) acetylenek sodu, f) wodorek sodu,
c¢) butylolit, g) fenolan sodu,

d) jodek metylomagnezowy, h) octan sodu.

Zadanie 7.7
Zaznacz strzatkg, w ktorg strone (w lewo czy w prawo) sg przesuniete stany
rbwnowagi nastepujacych reakcji:
a) (CH3)3COH + K+OH" (-czy-) (CHs);CO" K+ + H:0,
b) CH30H + NH: (-czy-) CH3CT + NH4+ (pKa = 9,2),
¢) CH:CH20H + [(CH:):CH]:N~ Li+ (-czy-) CH.CH2CT Li++
+ [(CHs):CH]NH (pKa » 40),
d) CH:CH20H + K+H" (-czy-) CH:CH2CT K+ + H2,
e) (CH3)3COH + NatNH2~ (-czy-) (CHs);CO"“ Na++ NH3.

Zadanie 7.8

Jaki alken nalezy zastosowaé i jaki spos6b wykonania reakcji nalezy wybrac,
aby otrzymaé nastepujace alkohole z dobrg wydajnoscia:

a) . -metylobutan-l-ol, c¢) . -metylobutan-. -ol,

b) 3-metylobutan-l-ol, d) 3-metylobutan-2-ol.

Zadanie 7.9

Ponizej podane sg dwie propozycje syntezy terminalnego alkenu z pierwszo-
rzedowego alkoholu. Omoéw wady i zalety kazdej z nich:

) RCH.CH20H HX°410°c>rch = ch.,

2) RCH.CH20H ) RCH.CH2Br "h~"com* r CH= CH2.

Zadanie 7.10

Jakie alkeny nalezy zastosowa¢ jako substraty w reakcji borowodorowa-
ma-utleniania, aby otrzymac nastepujace alkohole:

a) heksan-l-ol, e) 3,3-dimetylobutan-I-ol,

b) . -metylopentan-I-ol, o . -fenyloetanol,
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c) 3-metylopentan-2-ol, g) rrans-2-metylocyklopentanol,
d) 2-metylopentan-3-ol, h) cykloheksylometanol.

Zadanie 7.11

Jakie alkeny nalezy poddaé¢ reakcji hydroksyrteciowania-redukcji, aby otrzy-
mac nastepujace alkohole:

a) pentan-. -ol, c) .-cyklopentyloetanol,

b) . -metylopentan-. -ol, d) .-etylocyklopentanol.

Jesli mozliwe sa dwie r6zne drogi otrzymania ktérego$ z tych alkoholi, to
nalezy poda¢ obydwa schematy syntezy.

Zadanie 7.12

Podane ponizej alkeny (cykloalkeny) poddano reakcji z [BH3], a uzyskane
zwigzki boroorganiczne potraktowano CHsCOOD. Podaj budowe uzyskanych
produktow. Ktére z nich sg zwigzkami chiralnymi? Zaznacz gwiazdkg centra
chiralnosci:

a) 3-metylobut-I-en, d) :-metylocyklopenten,

b) . -metylobut-. -en, e) 1,» -dimetylocyklopenten.

c) . -metylobut-l-en,

Zadanie 7.13

Wyjasnij dlaczego reakcja 3,3-dimetylobut-lI-enu z wodg w obecnos$ci kwasu
siarkowego nie jest wtasciwa metodg syntezy 3,3-dimetylobutan-2-olu; pro-
duktem gtownym tej reakcji jest izomeryczny alkohol. Podaj budowe tego
produktu oraz napisz przebieg reakcji.

Zadanie 7.14

W jaki spos6b nalezy przeprowadzi¢ synteze 3,3-dimetylobutan-2-olu z 3,3-di-
metylobut-l1-enu? Podaj schemat tej syntezy.

Zadanie 7.15

Podane ponizej alkohole poddano reakcjom dehydratacji zachodzgcym pod
wptywem stezonego kwasu siarkowego. Podaj budowe otrzymanych alkenéw
(wskaz produkt przewazajacy) oraz wyjasnij przebieg reakcji.

a) butan-I-ol, c) - » -dimetylobutan-I-ol,

b) heksan-3-ol, d) cykloheksylometanol.
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Zadanie 7.16

Wyttumacz, w jaki sposdb przebiega nastepujaca reakcja:

Zadanie 7.17

Podaj alternatywne sposoby zastosowania zwigzkow Grignarda w syntezie
nastepujacych alkoholi:

a) . -metylobutan-. -olu (trzy sposoby),

b) 3-metylopentan-3-olu (trzy sposoby), r

c) 3-etylopentan-2-olu (dwa sposoby),

d) . -fenylopentan-. -olu (trzy sposoby),

e) pentan-.-olu (dwa sposoby),

f) trifenylometanolu (dwa sposoby).

Zadanie 7.18

Zaproponuj schematy syntez ponizszych zwigzkéw z alkoholi zawierajgcych
nie wiecej niz cztery atomy wegla:

a) 2,5-dimetyloheksan-3-onu, d) heksan-.-olu,

b) heksan-2-olu, e) 2-metylopentan-3-olu,
c) 2,4-dimetylopentan-3-onu, f) 2-metylopentan-2-olu.
Zadanie 7.19

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych alkoholi z podanych substratow
jako jedynych zwigzkéw organicznych:

a) . -cyklopentyloetanolu z cyklopentanu i etylenu,

b) .-fenylobutan-.-olu z benzenu i etylenu,

c) I-fenylobutan-. -olu z benzenu i buten-.-enu.

Zadanie 7.20

Podaj wzory i nazwy produktow nastepujgcych reakcji (wszystkie reakcje
Prowadzono w $rodowisku bezwodnym Et.0, a produkty wydzielano po
Podziataniu Hs0 +):

a) bromek cyklopropylomagnezowy + HCHO,
b) (CH:).CHCH2MgCIl + CsHsCHO,
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¢) CeHsCH2Li + CsHsCOCH3,

d) (CH3)2CHMgBr + cykloheksanon,

e) 2 CH3Mgl + CsHsCOOC:H5,

f) CcHsCH2MgCI + epoksyetan (tlenek etylenu),
g) 2 CH:CH2MgBr + HCOOC.H5,

h) CsH5MgBr + fenyloepoksyetan (tlenek styrenu).

Zadanie 7.21

Uzupetnij ponizsze schematy, podajgc wzory strukturalne zwigzkéw oznaczo-
nych literami A-E:

a) 1,4-dibromobutan + 2 Mg BZ°- A

b) A lii® iClI'0> B (C8H'8°2) HBr(nadmiarl C (C:H,:Br2)
., 2Mg , |.HCOXH3 A

oc ° W - E

Zadanie 7.22

Zaproponuj cztery rézne sposoby wykonania syntezy 2-metyloheksan-2-olu ze
zwigzkow a)-d); pozostate reagenty moga by¢ dowolne:
a) CHsCOCH3, b) CH:COCH.CH:CH.CH3, <¢) CH:CH:CH.CH.COOCHS3,

d) (CH:):C=CH 2

Zadanie 7.23

Wskaz kilka mozliwych sposobéw wykonania syntezy kazdego z nastepuja-
cych alkoholi z dowolnych substratéw:

a) (CHs);:CCH.CH.OH, e) /\.C H
b) (cehsch.).choh, | X H | r OH
c) (chsch.).chch.oh, CH.CH20H

Zadanie 7.24

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych alkoholi z podanych substratow:
a) 3-metylobutan- 1-olu z propenu i etylenu,

b) 4-metylopentan-2-olu z propenu,

c) 2,5-dimetyloheksan-2-olu z izobutenu,

d) 3-metylopentan-3-olu z etylenu,

e) 2,4-dimetylopentan-3-olu z propan-1-olu i mréwczanu etylu.
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Zadanie 7.25

Zaproponuj syntezy nastepujacych alkoholi z substratéw zawierajagcych nie
wiecej niz cztery atomy wegla w czasteczce: aji

) CH:CH:CH:CH(OH)CH3, b) CH:(CH:);OH, c) (CH:):COH, d ) ---[~C(CH:):

Zadanie 7.26

Podaj, jaki odczynnik Grignarda nalezy zastosowac, aby wykonac¢ nastepujaca
synteze oraz napisz doktadny schemat wszystkich etapow tej syntezy.

/[°y° ha oh

\ / — >C"OH
— 1 h 3k
Zadanie 7.27

Podaj wzory przestrzenne zwiagzkéw oznaczonych literami A-L oraz odpo-
wiedz na dodatkowe pytania:

*) 1-metylocyklopenten A (CsHI.0) ~ B(C~r.sO0J~n
C (CsH,.0)

Jaka jest zaleznos¢ steryczna miedzy A i C?

[»B(C:JHI,SO)) » =-D (CsHu:l)

¢) ?mm-4-metylocykloheksanol » E (CisH:0SO3) HC CKa- F (CsHh)
d) (/?)-butan-2-ol G (C:HsONa) H (C:H:.0)

e) W-butan--0 Ig » J(CuH,Se 3) « ~ K(CsHiz )

Jaka jest zalezno$¢ steryczna miedzy H i K?

Zadanie 7.28

dysponujgc (/?)-butan-. -olem oraz innymi niezbednymi reagentami, zapropo-
nuJ syntezy nastepujacych zwigzkdow:

a) (S)-: -bromobutanu, o (/?)-2 -lerr-butoksybutanu,
b) (5)-2-chlorobutanu, g) (/?)-2-jodobutanu,
c¢) (5)-butan-2-olu, h) (5)- i (/?)-3-metylopentan-2-ondw.

d) (/?)- i (S)-2-metoksybutanéw,
e) ($)- i (/?)-. -fenoksybutanow,
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W kolejnych przyktadach mozna stosowaé jako substraty wcze$niej otrzymane
zwigzki bez powtarzania ich syntezy od poczatku.

Zadanie 7.29

Na (/?)-2-jodobutan podziatano octanem sodu (w DMSO), a produkt poddano
reakcji z NaOH aq, otrzymujac optycznie czynny alkohol. Jaka jest konfigura-
cja absolutna tego alkoholu? Wyjasnij przebieg obu etapéw syntezy, postugu-
jac sie wzorami przestrzennymi.

Zadanie 7.30

4-Chloro-4-metyiopentan-l-ol w polarnym, obojetnym S$rodowisku ulega prze-
ksztatceniu w zwiagzek o wzorze CsH,.0. Z tego samego substratu w Srodowi-
sku zasadowym uzyskuje sie produkt o takim samym wzorze sumarycznym,
lecz o zupetnie innej strukturze. Wyjasnij obserwowane réznice w sposobie
reagowania substratu i napisz przebieg obu reakcji.

Zadanie 7.31

Stwierdzono, ze (£)-hept-5-en-l-ol w reakcji z HC1 (reakcja a) daje produkt
0 wzorze sumarycznym C-H140 (nie zawierajgcy chloru), a w reakcji z Br.
(reakcja b) daje produkt o wzorze sumarycznym C;H130Br (zawierajacy tylko
jeden atom bromu). Podaj budowe tych produktéw oraz mechanizmy reakcji
prowadzgcych do ich utworzenia.

Zadanie 7.32

Narysuj wzory strukturalne nastepujacych zwigzkéw:

a) p-krezolu, g) hydrochinonu (1,4-dihydroksybenzenu),

b) w-nitrofenolu, h) p-aminofenolu,

c) 2,4,6-tribromofenolu, i) kwasu pikrynowego (2,4,6-trinitrofenolu),

d) octanu fenylu, j) floroglucyny (1,3,5-trihydroksybenzenu),

e) 2-naftolu ((3-naftolu), k) kwasu salicylowego (kwasu o-hydroksybenzoesowego),
f) anizolu, 1) salicylanu etylu.

Zadanie 7.33

W obrebie kazdej z grup uszereguj zwigzki wedtug ich rosngcej kwasowosci:
a) p-nitrofenol, fenol, 2,4-dinitrofenol,

b) p-krezol, alkohol benzylowy, p-chlorofenol,

c) p-bromofenol, 2,4-dibromofenol, fenol,

d) p-metoksyfenol, />chlorofenol, fenol,

e) kwas />hydroksybenzoesowy, fenol, alkohol benzylowy.
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Zadanie 7.34

Uszereguj nastepujace zwigzki wedtug ich malejacej kwasowosci:
a) butan-1-ol, b) 2-metylopropan-2-ol, c) p-metylofenol, d) fenol, e) but-I-yn,
f) but-1-en, g) woda, h) kwas octowy, i) /A-nitrofenol, j) o-nitrofenol.

Zadanie 7.35

Ktore z podanych reagentéw przereagujg z fenolem z utworzeniem jego soli:

a) NaOH aq, f) p-0.NCsH.0Na,

b) NaHCO03, g) CH:CH.CH,CH:Li,
¢) CHjCOONa, h) NaBr,

d) CH3C =CNa, i) CH:MgBr?

e) C:H:sONa,

Napisz réwnania tych reakcji.

Zadanie 7.36

Podaj produkty ponizszych reakcji kwasowo-zasadowych lub zaznacz, ze
reakcja nie zachodzi:

a) fenolan sodu + C.HsOH,

b) p-nitrofenolan sodu + HC1 aq,

c) fenolan sodu + CH:COOH,

d) p-metylofenolan sodu + C0. + H.0,

e) fenolan sodu + 2,4,6-trinitrofenol (kwas pikrynowy),

f) fenolan sodu + propyn.

Zadanie 7.37

Podaj wzory i nazwy produktéw uzyskiwanych w reakcji fenolu z nastepujg
cymi reagentami:

a) Br. w kwasie octowym, g) CHsCH=CH./HH+,

b) H.S. . stez., temp. pokojowa, h) Br. w CS7,

c) H:So . stez., 100°C, i) CHC1l; + KOH,

d) NaOH aq, a nastepnie CH:l, j) CcHsCOC1,

e) 20% HNO3, ok. 10°C, k) NaOH, a nastepnie C0. (125°C).

(CH:CO0).0, a nastepnie A1C13, At,

Zadanie 7.38

Zaproponuj schematy syntez nastepujgcych zwiazkéw ze wskazanych substra-
téw, oprécz ktérych mozna réowniez wykorzysta¢ niezbedne reagenty nieorga-
n>czne oraz organiczne zawierajgce co najwyzej trzy atomy wegla:
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a) 4-bromometoksybenzen z benzenu,

b) p-izopropylofenol z benzenu i propenu,

c) kwas 2-hydroksy-5-metylobenzoesowy z toluenu,
d) benzoesan fenylu z chlorobenzenu,

e) yS-naftol z naftalenu,

f) 2,4-dinitrofenol z benzenu.

Zadanie 7.39

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw, stosujagc fenol jako
podstawowy substrat:

a) o-bromofenolu, c) . -hydroksymetylofenolu,

b) p-metoksyacetofenonu, d) o- i p-hydroksyacetofenonu.



ETERY | EPOKSYDY

Zadanie 8.1
Podaj nazwy grupowo-funkcyjne (ztozone z dwoch stéw) nastepujgcych eterow:
a) CH:OCH.CH3, e) (CH:):COCH,CH3,
b) CHsCH.OCH.CH3, f) CH30CH = CH2,
¢) CsH:OC(CH3)3, g) CH:OCH.CH.CH,CH3,
d) CsHsOCsH5, h) C1CH.CH.0CH.CH:C1,
och,

n “ A | T

© “0 0 0
Zadanie 8.2

Podaj nazwy podstawnikowe nastepujacych eterow:
a) CH;OCH?CH:CH3, b) CH:CH.OCH(CH3)2, ¢) CHsOCH.CH.OCH3,
e) CH:OCH.CH.OH" “ f) (CH:):COCH.CH3,
Cl

h> ...0CH; YANM/O0O CH

P

'OCH:

Zadanie 8.3

Podaj nazwy podanych nizej ,.eterow cyklicznych”:

P 0 CH>\ A
a) \ Db)f/ A~ ¢)H-C—CH? ) C-CHCH: ¢ C-CH,
‘ ' 1 1 \ [\ [\
(0] H O H O

Powszechnie stosowana nazwa epoksyd jest zgodna z regutami IUPAC; inne, tez zalecane
nazwy tego ukladu to: oksiran, oksacyklopropan.
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Zadanie 8.4

Ktére z wymienionych eterébw mozna otrzymac¢ z odpowiednich halogenopo-
chodnych i alkoholanéw (lub fenolanow), tj. w reakcji Williamsona? Napisz
schematy reakcji, uwzgledniajgc dwa sposoby wykonania syntezy (o ile jest to
mozliwe).

a) . -etoksybutan, e) eter ter/-butylowo-cyklopentylowy,
b) eter butylowo-propylowy, f) etoksybenzen,

c) eter diizopropylowy, g) 2,4-dinitroanizol,

d) . -metoksy-. -metylopropan, h) eter difenylowy.

Zadanie 8.5

Ktére z wymienionych eter6w mozna otrzymaé¢ z odpowiednich alkenow
w reakcji alkoksyrteciowania—redukcji? Napisz schematy tych reakcji, uw-
zgledniajagc w poszczegdlnych przyktadach dwa sposoby wykonania syntezy
(o ile jest to mozliwe).

a) . -etoksybutan, b) . -etoksy-. -metylopropan,

c) :-metoksy-I-metylocyklopentan, d) I-metoksy-.,. -dimetylopropan,
e) 2-etoksy-3-metylobutan, f) eter di-ter?-butylowy,

g) l-etoksy-. -metylocykloheksan, h) eter benzylowo-fenylowy,

i) eter dibutylowy.

Zadanie s s

Ktéry z wymienionych eterow mozna otrzyma¢ w reakcji solwolizy z odpo-
wiednich halogenopochodnych? Napisz schematy tych reakcji.
a) :-etoksy-lI-metylocykloheksan,
b) eter benzylowo-metylowy,
c) I-metoksy-. . -dimetylopropan,
d) eter (I,I-dimetylopropylowo)-izopropylowy,
> -metylo-. -(I-metyloetoksy)butan,
e) eter butylowo-etylowy.

Zadanie 8.7

W celu otrzymania 3-metoksy-2,2-dimetylobutanu przeprowadzono nastepujg-
cg reakcje:

(CH;)sCCH(C1)CH: + CH30H (nadmiar) ---—--- >
Jednak obok oczekiwanego eteru otrzymano réwniez znaczng ilo$¢ jego izo-
meru strukturalnego. Wyjasnij przebieg oraz podaj budowe i nazwe drugiego

produktu tej reakcji. Jak nalezy przeprowadzi¢ synteze, aby pozadany eter byt
jej jedynym produktem?
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Zadanie 8.8

Eter /m-butylowo-metylowy, CH:OC(CH?3)3, otrzymuje sie w reakcji 2-mety-
lopropenu (izobutylenu) z metanolem wobec mocnego kwasu (np. H:S04).
Napisz mechanizm reakcji.

Zadanie 8.9

Przedstaw przebieg nastepujgcych reakcji:

a) butano-l,4-diol + H+ - m tetrahydrofuran

b) 5-metyloheksano-I,5-diol + H+ -—--—---- » 2,2-dimetylooksacykloheksan
(> . -dimetylotetrahydropiran)

c) (2/?,3ft)-3-chlorobutan-2-ol + NaOH ----—--- » c«-2,3-epoksybutan

(Zréd+o: K.P.C. Vollhardt Organie Chemistry, W.H. Freeman & Co. New York, 1987, zad.
9-13, 5. 335 i A -15)

Zadanie 8.10

Podaj produkty, jakie uzyska sie w wyniku rozszczepiania wigzania eterowego
pod wpltywem ogrzewania ze stezonym HBr nastepujacych zwigzkow:

1) wobec réwnomolowej ilosci HBr,

2) wobec nadmiaru HBr.

a) CHsCH.0OCsHs b) CHsCH.OCH2CH = CH:.

¢) (CHs)sCOCH.CH.CH.CHs d) CsH:CH:0OCsHs

e) P-CH:C:¢H.0CH: f) CH;:CH.CH.CH:OCH:CH.CHs
Zadanie 8.11

Wedtug jakiego mechanizmu (SN1 czy SN2) ulegajg reakcji rozszczepiania pod
wplywem stezonego HBr nastepujace etery:

a) eter dibutylowy, b) eter di-forr-butylowy, c) eter allilowo-butylowy, d) eter
diizobutylowy, e) eter diizopropylowy, f) eter dibenzylowy.

Zadanie 8.12

Zaproponuj sposéb przeprowadzenia nastepujacych przeksztatcen:
a) . -metylopropen ---—--—--- m, -metylo-l,. -epoksypropan,

b) I-fenyloetanol -------- » . -fenyloepoksyetan,

c¢) - -chloroheksan-l-ol -------- * ., -epoksyheksan,

d) propylobenzen -------- » I-fenylo-1,. -epoksypropan,
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e) 5-chloropent-l-en -—--—--—-- * tetrahydropiran,
0 5-chloropent-l-en ---—-—--- » 2-metylotetrahydrofuran.

Napisz schematy wszystkich etapow tych syntez, podajac niezbedne reagenty.

Zadanie 8.13

Podaj wzory i nazwy produktéw nastepujgcych reakcji lub napisz, ze dana
reakcja nie zachodzi:

CH3\ 1 CH3MgBr
a)C4H90C4H9+CH3MgBr, b) T-CH.
/N T S 2HD+
H 0
C:sH5x )
11Br stez.
OYCHL) - TEH2 | elfBMgDr. d) /R-C}H ,
0 H" "o °
CH
C.H'XC-CH, S P * cH.oMa
e C: /N 71 H /O P H2 CH30OH
H" "o H "o
chsch2x
2n5nh2
0 C—CH, c h) NaOH
H/\O/ 2 H CH: H»
(0]
1 CH3MgBr i CH30H / H*
H CH, 2.hs0* ) H A ASCH,
0 o)
h2 / h+
K
H CH,
(0]
Zadanie 8.14

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw ze wskazanych substra-
téw oraz innych niezbednych reagentéw:

a) I-fenyloheksan-. -olu z heks-l-enu,

b) . -metoksyheksan-.-olu z heks-I-enu,

c) fral/is-I-metoksy-. -metylocykloheksanu z metylenocykloheksanu,

d) propoksycyklopentanu z cyklopentenu i propan-:-olu,
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e) eteru butylowo-fenylowego (butoksybenzenu) z chlorobenzenu i butan-:-
-olu,

0 I-metylocykloheksano-1,2-diolu (grupy OH w pozycji trans) z 1-metylo-
cykloheksanolu,

g) .-fenylopropan-l-olu ze etylobenzenu,

h) 1,2-dimetylocykloheksanolu (grupy CHs w pozycji cis) z 1-metylocyklo-
heksanolu.

Zadanie 8.15

(2S,3S)-2,3-Epoksy-3-metylopentan potraktowano wodnym roztworem mocne-

go kwasu, dokonujgc otwarcia pierscienia epoksydowego.

a) Narysuj wzor przestrzenny epoksydu.

b) Podaj przebieg reakcji i budowe przestrzenng produktu.

¢) Czy otrzymany produkt jest zwiagzkiem chiralnym i czy wykazuje czynno$¢
optyczng?

Zadanie 8.16

7r<ms-2-bromocyklopentanol z tatwos$cig reaguje z NaOH aq, dajac produkt A
o wzorze CsHgO, natomiast izomer cis jest mniej reaktywny w takich samych
warunkach, dajac mieszanine dwoéch produktéw: B (CsHgO) i C (CsH,002).
Napisz schematy obu reakcji, podaj wzory produktow A, B i C oraz wyjasnij
przyczyne tak réznego reagowania obu diastereoizomerow.

(Zrédio: K.P.C. Vollhardt Organie Chemistry, W.H. Freeman & Co. New York, 1987, zad.

9-H, s. 333 i A-14)
Zadanie 8.17

Podaj wyjasnienie przebiegu ponizszej reakcji (*C oznacza znaczony izotopo-
wo atom wegla):

CI1CH2x
C—*CHt+ C->H50Na h,(\:-/ch-ch,oc,hs
[\
H 0 0]
(produkt gtéwny)
Zadanie 8.18

Podaj wzory i nazwy produktow uzyskiwanych w nastepujacych reakcjach:
a) 2,2-dimetylooksiran + H:1s0/H + -—--—-
b) 2,2-dimetylooksiran + Nals0OH/H 2180

79



Zadanie 8.19

a) 2,2-Difenylooksiran potraktowano wodnym roztworem kwasu, otrzymujac
aldehyd difenylooctowy. Wyjasnij przebieg tej reakcji.

b) Jaki bytby produkt analogicznej reakcji, gdyby substratem byt 1,1-difeny-
lo-.,. -epoksypropan?

Zadanie 8.20

Zaproponuj wyjasnienie przebiegu nastepujgcej reakcji:

Br
|
cshschx csh5X
c-ch, +cshsch,nh. — - c-chchunhchxshs
ol o\ oV ‘
o] H o

(Zrédio: W.C. Groutas Organie Reaction Mechanisms, J. Wiley & Sons, Inc. New York 2000,
zad. 42, s. 101 i 108)



ALDEHYDY I KETONY j [/

Zadanie 9.1

Podaj nazwy systematyczne (IUPAC) i zwyczajowe nastepujacych zwigzkéw
karbonylowych:

a) HCHO, 1) CH:CH.COCH:CH3,
b) CH:CHO, 1) CH:CH.CH:COCH3,
c) CH:CH.CHO, m) (CH:):CHCOCH.CH3,
d) CHs(CH:).CHO, n) CH;:COCH(CHs)CH.CH3,
e) (CHs):CHCHO, o)ch:=chcoch3
fycehsch.cho, p) (CH:):C=CHCOCHS3,
gichsch=chcho, r) (CsH52C =0,
h) CH. =CHCHO, s) CsHsCOCH3,
)

o

,OH

0 ' O O
Zadanie 9.2

Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw karbonylowych, ktérych nazwy podano
Ponizej:
a) 2,2-dimetylocyklopentanon, h) hepta-3,5-dien-2-on,

b) 4-hydroksybutanal, i) 5,5-dimetylocykloheksano-I1,3-dion,

c) cykloheks-2-en-l-on, j) fra/?s-3-metylocyklopentanokarboaldehyd,
d) (£)-4-chlorobut-2-enal, k) kwas . -etanoilobenzoesowy (. -acetylo-
e) 3-oksobutanal, -benzoesowy),

0 4-bromocykloheksanon, 1) kwas /?-formylofenylooctowy.

g) n'j-4-bromocykloheksano-
karbo-aldehyd,
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Zadanie 9.3

Podaj wzory i nazwy alkoholi, z ktéorych w wyniku utleniania mozna uzyskac
nastepujgce aldehydy i ketony; wskaz réwniez witasciwe srodki utleniajgce:

a) . -metylobutanal, d) cykloheksanon,

b) aldehyd fenylooctowy, e) aldehyd izomastowy,

c) keton izopropylowo-propylowy, f) acetofenon.

Zadanie 9.4

Podane zwigzki poddano ozonolizie i nastepnej hydrolizie wobec Zn. Podaj
wzory i nazwy produktéw kohncowych oraz napisz schematy obu etapéw reakcji:

a) pent-1-en, e) cykloheksa-1,4-dien,
b) cykloheksen, f) 2,3-dimetylopent-2-en,
c) 1-metylocykloheksen, g) bicyklo[4.4.0]dec-I(6)-en.

d) cykloheksylidenocykloheksan,

Zadanie 9.5

Zaproponuj sposoby otrzymywania aldehydu benzoesowego, stosujgc jako
substrat kazdy z ponizej podanych zwiazkéw oraz dysponujac innymi nie-
zbednymi reagentami:

a) alkohol benzylowy, d) benzoesan etylu,

b) toluen, e) styren,
c) chlorek benzoilu, f) benzonitryl.
Zadanie 9.6

Zaproponuj sposoby otrzymywania ketonu etylowo-fenylowego, stosujgc jako
substrat kazdy z ponizej wymienionych zwigzkéw oraz dysponujac innymi
niezbednymi reagentami:

a) benzen, c) benzonitryl,

b) chlorek benzoilu, d) aldehyd benzoesowy.

Zadanie 9.7

Podaj co najmniej trzy sposoby otrzymywania ketonu fenylowo-propylowego
(butyrofenonu) z benzenu i innych niezbednych reagentéw, a nastepnie zapro-
ponuj trzy sposoby przeksztatcenia tego ketonu w butylobenzen. Napisz sche-
maty wszystkich reakcji.

Zadanie 9.8

Podaj wzory strukturalne i nazwy produktéw, jakie powstang w reakcjach
butanalu (aldehydu mastowego) z podanymi reagentami:
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a) NaBH4, i) HOCH2CH20H/H+,

b) LiAIH4, j)nhz2oh,

¢) KMno 4+ ag, a nastgpnie Hs0 +, k) H2N -N H 2,

d) Ag(NH3)2+ 1) CeHsNH2/H+,

e) NaHSo : ag nasyc., m) (CzHs):NH/H+,

0 HCNrCN, n) HSCH:CH:SH/BF3,

g) CeHsMgBr, a nastepnie Hso +, 0) produkt reakcji n) + Ni-Raneya,
h) CH30H (nadmiar)/H+, p) (CeH5)3P = CH2.

Zadanie 9.9

Podaj wzory strukturalne i nazwy produktéw, jakie powstang w reakcjach
cykloheksanom! z reagentami wymienionymi w zadaniu 9.8. Czy keton ten
przereaguje ze wszystkimi reagentami?

Zadanie 9.10

Podaj wzory i nazwy produktéw, jakie powstang w nastepujacych reakcjach:
a) acetofenon + H2N — NH, --—-—--- u

b) produkt reakcji a) + KOH w HOCH.CH20H (At) --—-—---- >
c) acetofenon + HNOs /H.S0+ ----—-—-- >

d) acetofenon + CsH5CH = P(CsHs)s ----—--- *

e) acetofenon + NH20H ---—--- *

f) Produkt reakcji e) + LiAIH:s -—-——-- n

s ) acetofenon + NaBH: ------—-- *

h) acetofenon + CcHsNH. /H+ At - >

Zadnie o 11

Podaj wzory produktow powstajagcych w ponizszych reakcjach:
a) cyklopentanon + butyloamina A LAIH - B
b) butanal + benzyloamina l—legl C tamme-D

¢) cyklopentanon + dietyloamina ~ - E

Zadanie ¢.::

Wyijasnij dlaczego w reakcjach hydroksyloaminy (oraz innych pochodnych amo-
n'aku) z aldehydami i ketonami najkorzystniejsze jest srodowisko umiarkowanie
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kwasne (pH ~ 4); w S$rodowisku silnie kwasnym (pH ~ 2) i zasadowym
(pH > 7) reakcje te zachodzg bardzo powoli.

Wskazéwka. Nalezy rozwazy¢ mechanizm reakcji.

Zadanie 9.13
Wyjasnij przebieg nastepujgcej reakcji:
Ck ,OH .OH
/ +CsHsNHNH: \___ P NNHC6Hs + H,0

Zadanie 9.14

Wskaz sposoby przeksztatcenia aldehydu benzoesowego w nastepujgce zwigzki:

a) CiHsCH:OH, g) CsHsCH(OCH3)2,
b) CsHsCOOH, h) CsHsCHDOH,

c) (CsH52C = O, i) CsHsCH(OH)CN,

d) CsHsCOCH3, j) cehsch =chech 3,

e) CeHsCH(OH)CH3, k) C:HsCH(0H)S0:Na,
f) C:HsCH.Br, 1) C:H5CH =N C - H5.

Napisz schematy wszystkich etapéw reakcji oraz podaj zastosowane reagenty.
W kolejnych przyktadach mozna stosowac jako substraty wcze$niej otrzymane
zwigzki bez powtarzania ich syntezy od poczatku.

Zadanie 9.15

Wskaz, jaki $rodek redukujacy nalezy zastosowaé w celu przeprowadzenia
nastepujacych reakcji:



Zadanie 9.16

Uzupetnij ponizszy schemat reakcji, podajgc wzory i nazwy zwigzkéw ozna-
czonych literami A-E:

cykloheksanol A (C,HKO) E (C,HuO) (C,H,2)—
1 - 1

rsrssr DEHA) inl0'0fee3

Zadanie 9.17

Jakich reagentéw nalezy uzy¢ do przeprowadzenia nastepujgcych przeksztat-
cen? Zapisz wzorami réwnania odpowiednich reakcji.

a)

b)
c)
d)
e)
0
§)
h)
)

J)
K)

benzen —» bromobenzen —» bromek fenylomagnezowy —» alkohol benzy-
lowy —»aldehyd benzoesowy,

toluen —»kwas benzoesowy —» chlorek benzoilu —»aldehyd benzoesowy,
bromek etylu —»acetylen —» but-1-yn —» butan-2-on,

but-2-yn —* butan-2-on,

1-fenyloetanol —* acetofenon,

benzen —» acetofenon,

benzonitryl —»benzofenon,

toluen —»bromek benzylu —» cyjanek benzylu —» I-fenylobutan-2-on,
benzen —m 1,2-difenyloetanon (keton benzylowo-fenylowy, deoksyben-
zoina),

cyjanek benzylu —» 2-fenyloetanal (aldehyd fenylooctowy),

kwas benzoesowy —» acetofenon,

butanal —» 2-hydroksypentanonitryl —mkwas 2-hydroksypentanowy,

m) toluen —»aldehyd p-bromobenzoesowy,
n) etylobenzen —»aldehyd p-etylobenzoesowy,

%)

chlorek /?-nitrobenzoilu —»/7-nitroacetofenon.

Zadanie 9.18

Jakich reagentow nalezy uzy¢ w celu wykonania nastepujacych przeksztatcen?



e) CH3CH= CHCH:CH2CHO - - CH3CH= CHCH:CH.CH20H

f) CH3CH= CHCH.CH2CHO — — CH3:CH:CH:CH:CH2CHO

Zadanie 9.19

Zaproponuj schematy nastepujacych przeksztatcen:

a) propenal (akroleina) — —» 2,3-dihydroksypropanal (aldehyd glicerynowy),
b) 6-bromoheksan-2-on —»—» 7-hydroksyheptan-2-on,

c) pentano-1,2,5-triol —»—m 6-metyloheptano-1,2,6-triol.

W syntezach mozna stosowac¢ rowniez inne niezbedne reagenty.

Zadanie 9.20

Zaproponuj schemat postepowania majgcego na celu otrzymanie cyklodekanu
z bicyklo[4.4.0]dec-1(6)-enu.

Zadanie 9.21

Zaproponuj schematy syntez ponizszych zwiazkéw, stosujac wskazany zwig-
zek jako jeden (lub jedyny) z substratéw organicznych:

a) kwasu :-hydroksycyklopentanokarboksylowego z cyklopentanolu,

b) .-metylocykloheksenu z cykloheksanolu,

¢) kwasu cykloheks-l-enokarboksylowego z cykloheksanonu,

d) ketonu cykloheksylowo-etylowego z cykloheksanokarboaldehydu,

e) 5-oksoheksanalu z :-metylocyklopentenu,

f) cyklopentanonu z butano-l,4-diolu,

g) cyklopentanonu z cykloheksenu,

h) CeH5N =C (C 2Hs)2 z pentan-3-olu.

Zadanie 9.22

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw 2z bromku benzylu
i innych niezbednych reagentéw:



a) CeHsCH:CH.CH.OH, d) CsHsCH:COCH.CH3,
b) CsH:CH.CH.CHO, e) CsHsCH:CHO,
¢) CsHsCH.:CH.CH(OH)CH3, f) CcH5CH = CH- CH = CHC:HS5.

Zadanie 9.23

Uzupetnij ponizszy schemat, podajgc wzory zwigzkOw oznaczonych literami
A-D. Czy ktéry$ z tych zwigzkdéw daje pozytywny wynik proby Tollensa?
Napisz rdwnanie tej reakcji.

4-bromobutanal y A (CsH ,0.Br) MgBE2> B (CsHnMg0:Br)—*

1CH3CHO CHiOH h+
C (CiHLo 2 --3— -» D (C/H,0 2

Zadanie 9.24

Podaj proste proby chemiczne umozliwiajgce odroznienie od siebie nastepujg-
cych zwiazkow:

a) aldehydu benzoesowego od alkoholu benzylowego,

b) pentanalu od pentan-2-onu,

¢) cykloheksanom! od cykloheksanu,

d) heksan-2-olu od heksan-2-onu,

e) CsHsCH=CHCOC:Hs od CsHsCOC:H5,

Cyoc" - Cg°

Nalezy napisa¢ réwnania poszczegdlnych reakcji.

Zadanie 9.25
Zaproponuj sposéb przeprowadzenia nastepujacej syntezy:

0

OY"yC!csz A o™/~ ch 2h

Zadanie 9.26

Stwierdzono, ze zwigzek A podczas przechowywania w S$rodowisku stabo
kwasnym ulega izomeryzacji do zwigzku B. Zaproponuj przebieg tego prze-
ksztatcenia.
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HO OH

Zadanie 9.27

Jaki zwigzek karbonylowy i jaki ylid fosforowy nalezy zastosowa¢ w synte-
zach ponizej podanych zwigzkéw? JesSli mozliwe sag alternatywne sposoby
przeprowadzenia danej syntezy, podaj obie drogi, zaznaczajac, ktéra wydaje
sie by¢ bardziej wskazana. Przedstaw doktadny schemat reakcji Wittiga dla
przyktadu d).

a) CeHsC(CH:)=C H 2,
b) (CsHs).C=CH 2,

¢) CeHsCH=C (CH 3)2,

d) CsH:sCH=CHC:HS5,

) CH:CH.C(CH3)=CHCH.CH:CH3,
f) C:H5CH =CHCH =CH 2,

Zadanie 9.28

Zaproponuj schematy syntez nastepujgcych zwigzkéw, wykorzystujgc w co-
najmniej jednym etapie reakcje Wittiga oraz wskazany reagent jako jeden
z substratéw organicznych:

a) CH. = CH(CH24CH = CH. 2 cykloheksenu,

b) CH:C(CHs:)=CHCH:CHs = propenu,

¢) CHsCH:C(CH:)=C (CH:)CH:CHs - but-l-enu,

z cykloheksanolu,

z cykloheksanonu,

O CsH5CH =CH(CH24CH =C H . - cykloheksenu,
g) CeH5CH =CHCH =CHCsHs - aldehydu benzoesowego i etylenu,
h) CeH5CH =CHC(CH3)=C H: z aldehydu benzoesowego i acetonu.

Zadanie 9.29

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw z podanych substratow
z wykorzystaniem reakcji Wittiga:
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a°"~"C H =C H -< a>-N .. z*-nitrotoluenu

b )/Y cens 0
\ J z Ce¢HsCCH.CH:CH.CH2Br

OJvaCH:CéHZ z |/EZJ)r| O_D+Ch2:ChCh3

X~ XCH=CH ANCHO

Zadanie 9.30

Ktére z ponizszych zwigzkéw dajg pozytywny wynik proby jodoformowej:

a) acetofenon, f) .-fenyloetanol,

b) benzofenon, g) . -fenyloetanol,

c¢) butanal, h) alkohol benzylowy,
d) Pentan-2-on, i) pentan-2-ol,

e) pentan-3-on, j) pentan-3-ol?

Napisz rownania tych reakcji.

Zadanie 9.31

Zaproponuj racjonalng synteze zwigzku o podanym wzorze, stosujac jako
jeden z substratow buta-1,3-dien; pozostate substraty moga zawiera¢ co naj-
wyzej trzy atomy wegla w czasteczce.

Zadanie 9.32

P°daj budowe i nazwy wszystkich produktow, jakie powstajg w reakcji kon-
ensacji aldolowej z mieszaniny aldehydu octowego (etanalu) i propionowego
|Propanalu) oraz napisz schematy zachodzacych reakcji. Przedstaw mechanizm
Or>uensacji aldolowej na przyktadzie reakcji aldehydu propionowego.

Zadanie 9.33

Ktére z ponizszych zwigzkéw mozna otrzymaé¢ z zadowalajgcg wydajnosciag
a drodze mieszanej kondensacji aldolowej zachodzgcej wobec NaOH aqg?
Napisz schematy reakcji.
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a) CH. = CHCHO, d) CH3CH = C(CH:)CHO,
b) CH. = CHCOCHS3, e) CsHs —C(CH3)= CHCOCHS3.
¢) CeHsCH=CHCOC:HS5,

Zadanie 9.34

Napisz schematy ponizszych reakcji kondensacji aldolowej, podajagc nazwy
zwigzkéw oznaczonych literami A -J; podaj réwniez wzory i nazwy produk-
téw uzyskiwanych przed eliminacjg wody (jesli ta reakcja jest mozliwa):

a) cykloheksanokarboaldehyd —»—» produkt A,

b) butanal + metanal —» —» produkt B,

c) aldehyd izomaslowy —»—»produkt C,

d) 2-fenylopropanal —» —» produkt D,

e) E + F —» —» 2-metylopenta-2,4-dienal,

f) G + H —»—* 1,3-difenylopropenon (benzylidenoacetofenon),

g) aldehyd benzoesowy + keton izopropylowo-metylowy —»—» produkt J.

Zadanie 9.35

W wyniku kondensacji aldolowej 3-metylocykloheksanonu uzyskuje sie dwa
produkty bedgce izomerami strukturalnymi. Podaj ich budowe oraz schema-
ty reakcji.

W odpowiedzi mozna poming¢ powstawanie réznych stereoizomerdw.

Zadanie 9.36

Aldehyd octowy jest substratem w przemystowej metodzie syntezy butan-l-olu.
Napisz schemat wszystkich etapéw tej syntezy. Jaki substrat nalezy zastoso-
wac, aby w taki sam sposdb przeprowadzi¢ synteze . -etyloheksan-:-olu?

Zadanie 9.37

Przedstaw schematy reakcji wewnagtrzczgsteczkowej kondensacji aldolowej
nastepujacych zwiazkéw dikarbonylowych oraz podaj nazwy uzyskiwanych

produktow:
a) heksanodial, d) heptano-. , -dion,
b) 5-oksoheksanal, e) heksano-2,5-dion,

c) I-fenylopentano-l,4-dion, f) oktano-2,7-dion.

Zadanie 9.38

Przedstaw przebieg wewnagtrzczgsteczkowych kondensacji aldolowych, jakim
ulegaja nastepujace zwiagzki dikarbonylowe z utworzeniem produktow bicyk-
licznych (podaj ich nazwy):

90



a) cyklodekano-1,5-dion,
b) cyklodekano-I,s -dion,
c) - -(- -oksoheksylo)cyklopentanon.

Zadanie 9.39

Napisz schemat nastepujacej syntezy:

n vy kJ p tt

I I NaOH
CoHsCH.CCH,CoHs + cohi - ccohs 0 e © °

Zadanie 9.40

Aldehyd benzoesowy poddany reakcji Cannizzaro ulega dysproporcjonowaniu
zgodnie z podanym nizej réGwnaniem

2 CcH5CHO + HO” - »CsHsCH20H + CcHsC 02~

Podaj mechanizm reakcji Cannizzaro. W ktérym z produktéw znajda sie ato-
my deuteru, gdy substratem reakcji bedzie CsHsCDO?
Zadanie 9.41

Tak zwana ,krzyzowa” reakcja Cannizzaro, w ktorej substratami sg aldehyd
enzoesowy i aldehyd mrowkowy, przebiega wedlug podanego schematu,
zasadnij przebieg tej reakcji.

csH5CHO + H2C = 0 + NaOH stez. -——-- »C:H;CH20H + HCOO" Na+

Zadanie 9.42

Uzupetnij ponizszy schemat reakcji, podajac wzory zwigzkéw oznaczonych
"terami A i H.

3HCHO + CH3CHO Na2C° 33¢- A (CsH1,04) B (CsH:..04) + HCONa

Zadanie 9 .43

jakim reagentem nalezy podziata¢, aby przeprowadzi¢ nastepujacag reakcje?
a nhazywa sie ta reakcja?

cHo /"/C O OMH

CHO \~C H 20H
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Zadanie 9.44
Podaj wzory strukturalne i nazwy zwigzkéw A, B i C oraz napisz schematy

wszystkich etapdw tej syntezy.

HC = CH 2. aceton, 3. NH4CI A SC?]H%OL I—T?O/ HS* 4 B (C§HIOO’) _

ces>ucho b 1. _ .
HOe A (L-12H14U2]

Zadanie 9.45

Zaproponuj spos6b przeprowadzenia nastepujacych przeksztatcen:

a) CH:COC(CHs)s = »C:HsCH=CH —COC(CH:):
b) CH:CH:CH:CH2C H O - »CH:CH:CH.CH2CH = C(CH:CH:CH:)CH20H
) CiHsCH2CHO  ——m- » C:H:CH(CH.OH,:

W tych kilkuetapowych syntezach mozna stosowa¢ wszelkie inne niezbedne
reagenty.

Zadanie 9.46

Wyjasnij przebieg ponizszej reakcji. Jakg role w tej reakcji spetnia kwas (H+)?
Czy analogiczna reakcja moze réwniez przebiega¢ w obecnosci NaOH ag?
Jesli tak, to napisz schemat jej przebiegu.

OH OH OH

A .C H 20H
« 0 r +

CH,OH

92



kwasy karboksylowe

ORAZ ICH POCHODNE
(chlorki, estry, bezwodniki,
amidy, nitryle)

Zadanie 10.1

Podaj wzory strukturalne oraz nazwy systematyczne (IUPAC) i zwyczajowe
alifatycznych, nasyconych kwaséw karboksylowych zawierajgcych od C[ do C5.

Zadanie 10.2

P°daj nazwy systematyczne (IUPAC) nastepujacych kwaséw karboksylowych;
dla przyktadéw oznaczonych * podaj réwniez nazwy zwyczajowe:

a) CH:CH(CH:)CH.CH:COOH, g)* F:CCOOH,
b) CH:CH.CH:CH(CH:CH:)COOH, h) CH:C=C CH.CH.COOH,

¢)* CHs(CH:)::COOH, i) CHisCH=CHCH.COOH,

d)* CH. = CHCOOH, j) CH: = C(CH:)CH=CHCOOH,

e)* cH. =C (CH:)COOH, k)* C:HsCOOH,
BrCH:CH.CH:COOH, 1)* CsHsCH2COOH

m COOH n) COOH o COOH py»

0

NO,

COOH

H,C
Zaohnie 103
A°daj nazwy systematyczne (IUPAC) nastepujacych kwaséw dikarboksylo-
Wych’ dla przyktadéw oznaczonych * podaj rdwniez nazwy zwyczajowe:
a)* HOOCCH.COOH, d) HOOCCH(CHs)CH:CH(CH:)COOH,

)% Ho°CCH.CH:COOH, e)* HOOC(CH.):COOH,
¢) HOOCCH.CH(CH.CH:)COOH, f)* HOOC(CH.):COOH,
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g* HO,C H h)* H H i) CO2H
H CO2H HO02C CO2H
cozh
j)t COo2H k* C0O2H * CO2H m) H0O2C . CO2H

O.,H

01 1 0

'‘CO->H

Zadanie 10.4

Narysuj wzory strukturalne nastepujacych pochodnych kwasowych:
a) propanian metylu (propionian metylu),

b) propanodionian dietylu (malonian dietylu),

c) but-. -enian etylu (krotonian etylu),

d) cyjanoetanian etylu (cyjanooctan etylu),

e) 3-oksobutanian etylu (acetylooctan etylu),

f) chlorek etanoilu (chlorek acetylu),

g) bezwodnik etanowy (bezwodnik octowy),

h) etanoamid (acetamid),

i) N.N-dimetylometanoamid (/V.N-dimetyloformamid, DMF),
j) etanonitryl (acetonitryl),

k) propanodinitryl (malonodinitryl),

1) 3-nitrobenzenokarboksylan etylu (m-nitrobenzoesan etylu),
m) chlorek benzenokarbonylu (chlorek benzoilu),

n) bezwodnik ftalowy,

0) benzenokarboksyamid (benzamid),

p) benzenokarbonitryl (benzonitryl),

r) cykloheksanokarboksyamid,

s) sukcynoimid (imid kwasu bursztynowego),

t) ftalimid.

Zadanie 10.5

W kazdej z podanych par kwaséw wskaz, ktéry jest mocniejszym kwasem
oraz podaj nazwe i znak efektu elektronowego wptywajgcego na kwasowos¢:
a) CHsCOOH czy CICH.COOH,

b) CICH2COOH czy FCH.COOH,

c) CICH.CH2COOH czy CH:CHCICOOH,

d) HCOOH czy CH:COOH,
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Zadanie 10.6

Zaznacz strzatkami (—» lub *—), w ktdrg strone jest przesuniete potozenie
stanu rownowagi w nastepujacych reakcjach:

a) CsH5COONa + C:H50H (— lub — ) CsH5COOH + C:H50Na

b) CsH5COONa + C¢H50H (— Ilub — ) CcH5COOH + CsH50Na

c) CsH50Na + C.H50H (— lub «—) CsH50H + C.H50Na

d) CcH5COOH + NaOH aq (-* lub — ) CsH5COONa + H20

e) CeH50H + NaOH aq (— lub — ) CsH50Na + H20

N C:H50H + NaOH aq (— lub *-) C:H50Na + H20
csH5COOH + NaHCOj aq (— lub CsH5COONa + [CO0. + H.0]

h) CsH50H + NaHCO; aq lub CsH50Na + [C0. + H.0]
C.H50H + NaHCOs aq (-+ lub — ) C.H50Na + [C0. + H.0]

Zadanie 10.7

Zaproponuj sposoby syntezy kwasu pentanowego (walerianowego) z podanych
Substratow:

a) Pentan-.-olu, d) pentanalu,
J 1-bromobutanu, e) dec-5-enu,
¢ Pent-l-enu, f) but-I-enu.
Zadanie 10.8
~Proponuj sposoby syntezy kwasu benzoesowego z podanych substratow:
1/ etyl°benzenu, d) alkoholu benzylowego,
bromobenzenu, e) styrenu,
c>acetofenonu, f) benzaldehydu.
Zadanie 10.9

av Spos°by przeksztatcenia p-chlorotoluenu w nastepujace zwigzki:
b) JWas P-chlorobenzoesowy, ¢) p-CICcH.CH.CH(OH)COOH,
was p-chlorofenylooctowy, d) kwas tereftalowy.
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Zadanie 10.10

Dysponujac but-1-enem jako jedynym substratem organicznym, zaproponuj
schematy syntez nastepujacych kwaséw karboksylowych:

a) kwasu propanowego, d) kwasu . -hydroksybutanowego,

b) kwasu pentanowego, e) kwasu . -etylopropanodiowego.

c) kwasu . -metylobutanowego,

Zadanie 10.11

Dysponujagc kwasem fenylooctowym oraz innymi niezbednymi reagentami
zawierajacymi co najwyzej dwa atomy wegla, zaproponuj syntezy nastepuja-
cych zwigzkow:

a) alkoholu : -fenyloetylowego, e) I-fenylo-. -metylopropan-: -olu,

b) kwasu 3-fenylopropanowego, f) styrenu,

c) fenyloetanalu, g) fenylooctanu . -fenyloetylu,

d) I-fenylobutan-. -onu, h) bezwodnika etanowo-fenyloetanowego.

Zadanie 10.12

Zaproponuj syntezy nastepujacych kwaséw dikarboksylowych z podanych
substratow:

a) kwasu malonowego z kwasu octowego,

b) kwasu bursztynowego z butano-l,4-diolu,

¢) kwasu bursztynowego z etylenu,

d) kwasu adypinowego (heksanodiowego) z cykloheksanolu.

Zadanie 10.13

Zaproponuj sposoby syntez nastepujgcych zwigzkéw z bromku ferr-butylu:
a) kwasu 2,2-dimetylopropanowego A (kwasu piwalowego),

b) rm-butyloaminy B,

c) 2,2-dimetylopropanonitrylu C (cyjanku /ert-butylu).

CH: chs chs
CH3—c¢ —NH. —* CH;—C—Br — CH:-C-COOH
I | I
chs chs chs
B i, A
chs
I
CH3—C —CN
I
chs
C
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Zadanie 10.14

Kwasy karboksylowe mozna otrzymywaé¢ z odpowiednich halogenkéw dwie-

ma drogami:

A) otrzymanie z halogenku odczynnika Grignarda, a nastepnie jego reakcja
zCO02

B) otrzymanie z halogenku nitrylu, a nastepnie jego hydroliza (patrz
zad. lo.ioa i b)

Wskaz, ktére z ponizszych syntez mozna wykona¢ stosujgc droge A, ktére —
stosujagc droge B, a ktére z tych syntez mozna przeprowadzi¢ obiema metoda-
mi (zarébwno A, jak i B).

a)CsHsCH2Br -U C¢HsCH2COOH

ch: ch:

|
b)CHs:CH.C -Br CH:CH.C-COOH

| |

ch: ch:
c)CH.=CHCH2Br CH:=CHCHZ2COOH

d)cH:(CH2)3Br -1* CH:(CH2)3COOH

e)HO(CH2)4Br HO(CH2)4COOH
0 o)

» CH3CH.C(CH2)2Br CH:CH.C(CH2)2COOH

8) p-H:C -G +H4-B r p-H:C— CsH4—COOH

Zadanie 10.15

podstawie rozwazenia mechanizmu reakcji hydrolizy estréw kwaséw kar-
bowych w $rodowisku kwasnym, podaj budowe produktow uzyskiwa-
nych w ponizszych reakcjach:

J)C*H5C ( + H>180 b)CsHsC A + H-0 —
OC:H: * X [sOC:Hs
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Zadanie 10.16

Uzupetnij ponizsze schematy, podajac wzory przestrzenne zwigzkéw oznaczo-
nych literami A -F oraz krotki komentarz na temat stereochemii reakcji:

a)c«-s -metylocyklopentanol + CsHsS02CI — »A H°6-aceton. b + CsHsS08

b)c/i-s -metylocyklopentanol + CsH5COCI —- C HQ j) + CsHsCOOe
¢)(i?)-. -bromobutan + CH.COOeNa® E+NaBr. - :'2-A F+CH3CQOI.©
d)(i?)-2-bromobutan + HOe - aF + Bre

W ktoérej z dwdch reakcji - c¢) czy d) - mozna oczekiwaé lepszej wydajnosci

produktu F? Odpowiedz uzasadnij.

Zadnie 10.17

Podaj wzory i nazwy produktéw organicznych, jakie powstang w reakcjach
chlorku propionylu z nastepujgcymi reagentami:

a) H.0, h) (C:Hs).NH/pirydyna,
b) NH: (nadmiar), i) CsHsNH-:/pirydyna,
¢) (CHs)sCOH/pirydyna, j) CsHsOH/pirydyna,
d) CsH:C1/A1C1; (1,2 mol), k) CsHsONa,

e) NaOH aq, 1) CH:CH.COONa,

f) LIAIH[OC(CH?3)3]3, m) (CHs).Cd,

g) (C:Hs).CulLi, n) Br2.

Napisz schematy tych reakcji.

Zadanie 10.18

Podaj wzory i nazwy produktéw, jakie powstang w reakcjach bezwodnika
octowego z nastepujacymi reagentami:

a) NHs (nadmiar), f) CH:CH:NH2,

b) H.0/A T, g) produkt reakcji c) + A1C13, Af,
c) CsHsOH, h) (CH:).CHOH,

d) NaOH agq, i) CH:CH.CH(OH)CH3.

e) CsH«/A1C1: (ile moli?),

Napisz schematy tych reakcji.

Zadanie 10.19

Napisz schematy reakcji oraz podaj wzory i nazwy produktow, jakie powstang
w reakcjach benzoesanu etylu z nastepujacymi reagentami:
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a) H.0/H +, At, e) LiAIH4,

b) NaOH, H.0, At, f) HNOs + H.S0. (stez.),
c) CsHsCH.OH, HC1 (gaz), At, g) Br:/Fe.

d) C.H5MgBr (2 mole), a nastepnie Hs0 +,

Zadanie 10.20

Napisz schematy reakcji oraz podaj wzory i nazwy produktéw, jakie powstang
w reakcjach butanoamidu z nastepujgcymi reagentami:

a) H.0/H + At, d) LiAIH4,
b) NaOH, H.0, At, e) Br. + NaOH,
c) P.05, At, f) produkt reakcji ¢c) + C-HsMgBr, a nastepnie H:0 HAT.

Zadanie 10.21

Napisz schematy reakcji oraz podaj wzory i nazwy produktéw reakcji cyjanku
benzylu z nastepujgcymi reagentami:

a) H.0/H +, At, d) C.HsMgBr, a nastepnie Hs0 +,
b) NaOH, H.0, At, e) HNOs + H.S0. (stez.).
c) LiAIH4,

Zadanie 10.22

Napisz schematy reakcji, w ktérych z chlorku butanoilu oraz innych niezbed-
nych reagentdw otrzymasz nastepujgce zwigzki:

a) butanian butylu, e) butanal,

b) bezwodnik butanowo-etanowy, f) butanian fenylu,
¢) heksan-3-on, g) butanoamine,
d) N.N-dimetylobutanoamid, h) butanonitryl.

Zadanie 10.23

Napisz rownania prostych reakcji, jakie mozna wykonaé, aby odrézni¢ od
siebie nastepujace zwigzki:

a) kwas benzoesowy i /?-naftol,

b) kwas butanowy i butanian etylu,

c) benzoesan etylu i benzamid,

d) benzoesan metylu i chlorek benzoilu,

e) kwas butanowy i kwas . -chlorobutanowy,

o kwas cynamonowy i kwas benzoesowy,

s ) alkohol benzylowy i benzoesan etylu.
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Zadanie 10.24

Zaproponuj schematy reakcji, w ktérych mozna przeksztatci¢c kwas 2-metylo-
butanowy w nastepujace zwigzki:

a) s -metylopentan-. -on, d) . -bromo-. -metylobutanian etylu,
b) . -metylobutanian etylu, e) . -metylobutan-I-ol,
c) . -metylobutanal, f) 1-metylopropyloamina.

Zadanie 10.25

Zaproponuj sposoby wykonania nastepujgcych przeksztatcen:

OH
a)
CHO
b) 9 CH:
CH:
COOH

Zadanie 10.26

Bezwodnik bursztynowy (butanodiowy) reaguje z amoniakiem w podwyzszo-
nej temperaturze, dajagc zwigzek o wzorze sumarycznym C.HSN (X Jaka bu-
dowe ma ten zwigzek? Napisz przebieg reakcji.

Zadanie 10.27

Wyttumacz przebieg przemiany hemiacetalu A w lakton B.

HO H
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Zadanie 10.28

Octan metylu poddano hydrolizie, stosujgc H2180 w S$rodowisku kwasnym,
przy czym reakcji tej nie doprowadzono do kornca. Stwierdzono, ze zregenero-
wany ester, oprocz substratu, zawiera rowniez ester o wzorze:

/'o
ch3c
xoch:

Wyttlumacz wynik tego doSwiadczenia, rozwazajac mechanizm hydrolizy estru
w $rodowisku kwasnym.



SYNTEZA | REAKCJE ZWIAZKOW
PDIKARBONYLOWYCH ORAZ
a,[PNIENASYCONYCH
ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH

przebieg wszystkich etapéw kondensacji Claisena na przy-
ktadzie reakcji propanianu etylu zachodzgcej wobec etanolanu sodu.

Zadanie 11.2

Ktére z wymienionych ponizej estréw ulegajg kondensacji Claisena wobec eta-
nolanu sodu, dajagc odpowiedni /J-ketoester z zadawalajgcqg wydajnoscig? Podaj
wzory i nazwy produktow tych reakcji oraz krétki komentarz do odpowiedzi.

a) butanian etylu, d) benzoesan etylu,

b) . -metylopropanian etylu, e) fenylooctan etylu,
c) s -metylobutanian etylu, f) mréwczan etylu.

Zadanie 11.3

Wyjasnij dlaczego w kondensacji Claisena 2-metylopropanianu etylu wobec
etanolanu sodu uzyskuje sie bardzo malg wydajno$¢ produktu (zadanie 1:..h).

Zadanie 11.4

Podaj wzory i nazwy substratow, jakie nalezy zastosowaé w mieszanej kon-
densacji Claisena, aby otrzymad:

a) 3-oksopentanian etylu,

b) 3-fenylo-2-metylo-3-oksopropanian etylu,

c) 3-fenylo-3-oksopropanian etylu,

d) fenylomalonian dietylu (. -fenylopropanodionian dietylu),

e) pentano-2,4-dion,

0 I-fenylobutano-1,3-dion,

g) - -oksocykloheksanokarboaldehyd (. -formylocykloheksanon),

h) s -oksoheksanian etylu,

i) . -oksocykloheksanokarboksylan etylu (. -etoksykarbonylocykloheksanon).
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Zadanie 115

Napisz schematy wszystkich etapéw reakcji kondensacji Claisena (lub Dieck-
manna) zachodzacych pod wplywem C.HsONa, w ktorych substratami sg
nastepujace zwigzki:

CH: OCH, o}
| 1l I
) CeH:CHCH:C 0:C:H: d) C:HsOCCH(CH.):COC:Hs
o} 0
I I
b) CsHsCCH: + HCOC,Hs €) CsHsCO,C,Hs + CH:(CH,):CO,C Hs
0 0

C) C: HsO&CHz)AJOCz Hs

Zadanie 11.6

Jakie substraty nalezy zastosowaé¢ w reakcjach kondensacji Dieckmanna, aby
otrzymaé¢ ponizej podane zwigzki?

a) . -oksocykloheksanokarboksylan etylu,

b) cykloheksano-1,3-dion,

c) . -etanoilocyklopentanon (. -acetylocyklopentanon),

d) 3-metylo-2-oksocyklopentanokarboksylan etylu,

e) . -formylocykloheksanon.

Zadanie 11.7

Przedstaw schematy poszczeg6lnych etapéw ponizszych syntez zachodzacych
pod wptywem etanolanu sodu:

Hacyk X 0 2:C:2hs
a) C2HS0 2C(CH2)3C H C02C2H5



co 2 2h5

0] 0] 00
1 1 i X 0
¢) C2H50C(CH2)3COC2H5+ C2H50CCOC2H5 —

c2h 50 2¢ 0

(Zrédto: K.P.C. Vollhardt Organie Chemistry, W.H. Freeman & Co. New York, 1987, s. 1016
i A-51)

Zadanie 11.8

Podaj wzory i nazwy substratéw, jakie nalezy zastosowaé w ,mieszanej” kon-
densacji Claisena, aby otrzymac nastepujgce /3-diketony:

a) 2,6-dimetyloheptano-3,5-dion, d) 1,2,3-trifenylopropano-I,3-dion,

b) 1,3-difenylopropano-I1,3-dion, e) l,4-difenylobutano-I,3-dion.

¢) heksano-2,4-dion,

Napisz schematy tych reakcji.

Zadanie 11.9

Podaj wzory i nazwy produktow, jakie powstang w ,mieszanej” kondensacji
Claisena z nastepujacych substratow:

a) acetofenon + mréwczan etylu,

b) fenylooctan etylu + weglan dietylu,

c) cykloheksanon + weglan dietylu.

d) ftalan dietylu + octan etylu (wzdr sumaryczny produktu: Ci.H1.04).

Zadanie 11.10

Wskaz, ktére z wymienionych halogenkow mogg stuzy¢ do alkilowania soli
sodowych acetylooctanu etylu lub malonianu dietylu:

a) :-bromobutan, e) bromek benzylu,
b) . -bromobutan, f) p-bromotoluen,
c) . -bromo-. -metylobutan, g) l-bromobut-. -en.

d) .-bromobut-l-en,

Zadanie 11.11

Przedstaw schematy kolejnych etapéw ponizszych syntez oraz podaj wzory
zwigzkow oznaczonych literami i nazwy produktéw koricowych (C, E, G i L):

O (0]
I I
a) CH:CCH:.COC.:llIs
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0O O

b>CHICCH;COC;HS a D* 2 -7~ E(CsH[,03)
0O O
0 CHicH.COC.H, A C-HCOCH=Br- F g (CiiHiz0 2,
O o
« CH:CCH.COC:Hs A2t H lassa. K e -
h2 /h,soa
L (C,H..0)

Zadanie 11.12

Przedstaw schematy kolejnych etap6w ponizszych syntez oraz podaj wzory
zwigzkoéw oznaczonych literami i nazwy produktow koncowych (C, E, G i L):

») C:H!OCCH:COC:H: a BSSHL b M/IMt C(C;H:0?
0O O

"y c.:hlocch.cocjh! a cHcHBW H. D E (CjHA)
0O O

@ C:HsOCCH;COC:H: A c-"*coch-b'- f G (c 1.H100j)
0O O

d) C:HsQGCH2CQCHe AN H ] PE—

h20 / H2S04
Al L (C,o0H10 2)

Zadanie 11.13

Podaj propozycje schematéw syntez ponizej wymienionych ketondw, diketo-
now i ketokwaséw, w ktorych jednym z substratow jest acetylooctan etylu:

a) pentan-2-onu, e) 3-benzylopentan-2-onu,
b) 4-fenylobutan-2-onu, f) I-fenylopentano-l,4-dionu,
c) cyklopentyloacetonu, g) kwasu 2-metylo-4-oksopentanowego.

d) ~-propyloheksan-. -onu,
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Zadanie 11.14

Podaj propozycje schematéw syntez ponizej wymienionych kwaséw mono-
i dikarboksylowych oraz ketokwaséw, w ktorych jednym z substratow jest
malonian dietylu:

a) kwasu heksanowego, d) kwasu heksanodiowego (adypinowego),
b) kwasu pent-4-enowego, e) kwasu 3,4-difenylo-4-oksobutanowego.
¢) kwasu butanodiowego

(bursztynowego),

Zadanie 11.15

Na acetylooctan etylu podziatano kolejno: 1) C:HsONa, 2) I. (0,5 mol),
3) H.0/H+, At, otrzymujac (po hydrolizie i dekarboksylacji) heksano-2,5-dion.
Wyjasnij przebieg tej syntezy.

Zadanie 11.16

Jaki produkt koncowy (po hydrolizie i dekarboksylacji) powstanie w reakcji
acetylooctanu etylu (« mol) i 1,4-dibromobutanu (» mol) prowadzonej wobec
2 moli etanolanu? Napisz przebieg tej reakcji.

Zadanie 11.17

Jaki produkt koncowy (po hydrolizie i dekarboksylacji) powstanie w reakcji
malonianu dietylu (1 mol) i 1,5-dibromopentanu « mol) prowadzonej wobec
2 moli etanolanu sodu? Napisz przebieg tej reakcji.

Zadanie 11.18

W roku 1885 Perkin przeprowadzit synteze zwigzkéw D i E bedacych po-
chodnymi cyklopentanu weditug ponizszego schematu. Podaj budowe zwigz-
kéw oznaczonych literami A-E oraz schemat tej syntezy. Produkty koncowe
(D i E) sa diastereocizomerami, przy czym zwigzek D mozna rozdzieli¢ na
enancjomery; w przypadku zwigzku E jest to niemozliwe.

2 [Na:CH(CO0:C:H5)2] + Br(CH2)3Br — A —~ 5Nt - .o mol). B (Cl-H:s0 8)
» LHJO/HO® R>0/ HjSOj _
B 2.HL* C(C+H08) ——— 3»D(C:H,<A) + E(C:H104)

(Zrodto: T.W.G. Solomons Organie Chemistry, i. Wiley & Sons, Inc. New York, 1996, s. 894)

Zadanie 11.19

Kondensacja Perkina jest reakcjg typu kondensacji aldolowej, w ktorej sub-
stratami sg aldehydy aromatyczne (ArCHO) i bezwodniki alifatycznych kwasow
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karboksylowych [(RCH.CO0).0], a produktami — ar,/?-nienasycone kwasy

karboksylowe [ArCH =C(R)COOH]. Role zasady w tej reakcji petni najczes-

ciej sol potasowa kwasu, ktérego pochodng jest stosowany bezwodnik

(RCH.COOK).

a) Podaj schematy wszystkich etapéw kondensacji Perkina, w ktorej substrata-
mi sg benzaldehyd i bezwodnik propanowy, a zasadg - propanian potasu;
podaj nazwe produktu tej reakcji.

b) Jakich substratéw nalezy uzy¢ w kondensacji Perkina, aby otrzymaé¢ kwas
p-chlorocynamonowy [3-(p-chlorofenylo)propenowy]?

Zadanie 11.20

Kondensacja Knoevenagla jest reakcja typu kondensacji aldolowej, polegajacej
na addycji anionéw enolanowych generowanych ze zwigzkéw /?-dikarbonylo-
wych (oraz ich analogéw) do grupy karbonylowej aldehydéw (ketonéw) oraz
nastepnej eliminacji czasteczki wody. NajczeSciej stosowanymi w tej reakcji
zasadami sg drugo- lub trzeciorzedowe aminy alifatyczne, np. Et.NH, Et3N
(w ilosci katalitycznej).

Podaj przebieg kondensacji Knoevenagla, w ktérej substratami sg zwigzki
wymienione w punkcie a) oraz schematy reakcji dla pozostatlych substratow
(b-e).

a) pentanal i malonian dietylu,

b) cykloheksanon i cyjanooctan etylu,

¢) metanal i |,3-difenylopropano-1,3-dion,

d) benzaldehyd i acetylooctan etylu,

e) acetofenon i malononitryl (propanodinitryl).

Zadanie 11.21

Podaj wzory i nazwy zwigzkéw, jakie powstang, gdy produkty reakcji z zadania
H-20a i d podda sie hydrolizie i dekarboksylacji (dziataniem H.S0./H.0, Ar).

Zadanie 11.22

Podaj wzory i nazwy produktéw, jakie powstang w reakcjach ketonu etylo-
we'Winylowego z nastepujacymi reagentami:

a) HRr, h) (CHs:CH:).CulLi,
b) H.0/H +, i) CH:COCHXO,C:Hs (Et,N), a nastepnie
c) C:HsNH2, H.S0./H.0, Ar,
d>Br. w CC14, j) [(C2Hs).Al1]ICN,
N “>BH4, k) CHsCH:N 0. wobec NaOH agq,

f) IRH3], a nastepnie Hs0 +, 1) KMnO0. aqg, ok. 0°C.
S) CHsLi, a nastepnie Hs0 +,
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Zadanie 11.23

Uzupetnij ponizsze schematy syntez a, -nienasyconych zwigzkéw karbo-
nylowych (,enondéw”), podajac wzory zwigzkdw oznaczonych literami oraz
zastepujac znaki zapytania wzorami odpowiednich reagentow:

a) etanal CH3CH= CHCHO -1* CH3CH= CHCOOH
o} CH.

b) A + [(CH3)2C = CH]2CuLi THF~78°C> CH.CH2CCH = CCH;:

c) B+ CH:(C0.C:Hs). — C -t* CH:CH2CH= CHCOOH

Zadanie 11.24

1) Zapisz wzorami schematy reakcji addycji Michaela malonianu dietylu do
ponizej wymienionych ,enonéw” (zachodzgcej wobec EtsN):
a) krotonianu etylu,
b) ketonu metylowo-winylowego,
c) akrylonitrylu,
d) estru dietylowego kwasu maleinowego,
e) benzylidenoacetofenonu,
f) tlenku mezytylu (4-metylopent-3-en-2-onu).
2) Podaj wzory i nazwy zwigzkdéw, jakie otrzyma sie po hydrolizie i dekar-
boksylacji kazdego z powyzszych produktéow addycji.

Zadanie 11.25

Rozwigz poprzednie zadanie, stosujagc do reakcji addycji Michaela acetylo-
octan etylu (zamiast malonianu dietylu).
Zadanie 11.26

Uzupetnij ponizszy schemat syntezy, podajac wzory zwigzk6éw oznaczonych
literami A-C oraz nazwe produktu koncowego:

0]

(CH3)2C= CHCCH: + CH:(C0:C:Hs): ~ A (C :H:.05 —  B(CnHI04)

B HSY ° - C(C:H[:.02)
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Zadanie 11.27

Wyjasnij przebieg nastepujacej syntezy, w ktorej zastosowano reakcje annu-
lacji Robinsona:

(0]
0]

A A C o .CHs
\ T 1 EtONa
+CH.= CHCCH, — -

(Zrodio: T.W.G. Solomons Organie Chemistry, J. Wiley & Sons, Inc. New York, 1996, s. 894)



AMINY

Zadanie 12.1

Narysuj wzory strukturalne nastepujagcych amin:

a) .-metylopropyloamina (izobutyloamina),

b) :-metylopropyloamina (jec-butyloamina),

c) :-metyloetyloamina (izopropyloamina),

d) .,.-dimetyloetyloamina (ferf-butyloamina),

e) benzyloamina,

f) prop-. -enyloamina (alliloamina),

g) diizopropyloamina,

h) /V-metylobenzyloamina,

i) /V-metyloanilina,

j) difenyloamina,

k) N-allilobenzyloamina,

1) yV-etylo-2,2-dimetylopropyloamina,

m) A”-metylo-1,1-dimetyloetyloamina (/V,l,I-trimetyloetyloamina, N-metylo-
-terr-butyloamina),

n) trietyloamina,

0) /V.jV-dimetyloanilina,

p) /V./V-dimetylopropyloamina.

Zadanie 12.2

Podaj nazwy nastepujacych amin oraz pochodnych amin:

a)CH:CH:CH.CHNH: gc@hch2h2h 3
CH:CH: ch3
d)CshsCthhznhCthha c)(CHaCHz)zNCHzCH:CHz
e © ©
0 (CH:):CHN(CH?3)31 g) (CH3&I112ClI h)(CH3)4N OH
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N cBIDH3HS04 j) cCeImTHRI(C21531 K CBDHCOCH3
0 NH,
I |-
ohoch2h2h?2 m CHECHZHR(CH32 n CH®HCOOCH3

nh?2 NHZ2 OH COOH

&
NH,

Zadanie 12.3

Ktorg (ktore) z trzech mozliwych metod otrzymywania amin pierwszorzedo-
wych — (A) redukcje amidu, (B) redukcje oksymu, (C) redukcje nitrylu —
mozna zastosowac do przeprowadzenia nastepujacych przeksztatcen:

a) kwas benzoesowy —» N-etylobenzyloamina,

b) .-bromopentan —* heksyloamina,

¢) kwas propanowy —»tripropyloamina,

d) butan-. -on —»sec-butyloamina.

Napisz schematy wszystkich etapéw tych syntez.

Zadanie 12.4

Jakich substratéw nalezy uzy¢, aby metoda aminowania redukcyjnego otrzy-
macé nastepujace aminy:

J) CHs(CH:):NH2, d) CeH:CH,NH(CH?3)2,

b) (CHsCH:).CHNH2, e) CsHsCH.NH2?

¢) CeHsNHCH.(CH:).CH3,

Napisz schematy poszczegdlnych reakcji.

Zadanie 12.5

Ktéra z podanych reakcji jest lepsza metodg syntezy sec-butyloaminy? Odpo-
wiedZ uzasadnij.

a) CH:CH2CHBTr + NH: (nadmiar) b) CH:CH.C =0 + NHs (H. / Ni), At

CH. ch:

Zadanie 12.6

Zaproponuj metode otrzymywania benzyloaminy z kazdego z nastepujgcych
substratow:
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a) benzonitrylu, e) benzaldehydu,

b) benzamidu, f) fenylonitrometanu,
c) bromku benzylu (dwa sposoby), g) fenyloacetamidu.
d) tosylanu benzylu,

Zadanie 12.7

Zaproponuj metode otrzymywania aniliny z kazdego z ponizszych zwigzkow:
a) benzenu, c) benzamidu,
b) bromobenzenu, d) toluenu.

Zadanie 12.8

Wskaz, w jaki spos6b mozna otrzymac¢ ponizej podane aminy (nie zanieczysz-
czone aminami innych rzedéw), dysponujac alkoholem butylowym jako jed-
nym z substratow:

a) butyloamine, d) dibutyloamine,

b) pentyloaming, e) N-metylobutyloamine.

c) propyloamine,

Zadanie 12.9

Zaproponuj odpowiednig droge przeprowadzenia syntezy butyloaminy z naste-
pujacych substratow:

a) propenu, d) etylenu,
b) but-l-enu, e) kwasu pentanowego.
¢) butanalu,

Zadanie 12.10

Napisz schematy reakcji benzyloaminy z nastepujagcymi reagentami i podaj
nazwy produktéw:

a) z HC1 aq,

b) z H.S0. aq,

c) z (CHs:CO0).0,

d) z acetonem (H+), a nastepnie LiAIH4,

e) z benzaldehydem (H+, Af), a nastepnie LiAIH4,
f) z 1, -epoksypropanem,

g) z bromkiem metylomagnezowym (CH:MgBr),
h) z NaN0. + HC1 aq, 0°C,

i) z BulLi,

j) z CH3I (nadmiar).
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Zadanie 12.11

Zaproponuj schematy syntez nastepujgcych amin ze wskazanych substratow
organicznych oraz niezbednych reagentéw nieorganicznych:

a) Al-izopropylopentyloaminy z acetonu i pentan-1-olu,

b) dibenzyloaminy z toluenu,

¢) N-etylocykloheksyloaminy z cykloheksanolu i alkoholu etylowego,

d) 2,2-dimetylopropyloaminy z chlorku tert-butylu,

e) dibutyloaminy z butan-I-olu,

f) N-benzyloaniliny z benzenu i toluenu.

Zadanie 12.12

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw z prostych reagentéw
organicznych (benzen, toluen, etylen, alkohol etylowy) oraz niezbednych
odczynnikéw nieorganicznych:

a) p-toluidyny, e) m-nitroaniliny,

b) w-aminoetylobenzenu, f) m-bromoaniliny,

c) p-bromoaniliny (dwa sposoby), g) kwasu p-aminobenzoesowego,
d) p-nitroaniliny, h) kwasu m-aminobenzoesowego.

Zadanie 12.13

Uszereguj zgodnie z wzrastajgcq zasadowoscig nastepujace aminy: benzylo-
amina, anilina, N-metyloanilina, m-chloroanilina, m-nitroanilina, m-toluidyna,
2,4-dinitroanilina. Odpowiedz krotko uzasadnij.

Zadanie 12.14

Zaproponuj spos6b wykonania nastepujgcych przeksztatcen, stosujgc dla kazdego
z Podanych przyktadow inng (najbardziej racjonalng) metode postepowania:

C)Q)yCH3 X < A C H 2CH2NH2

d)<AA-CH3 X. <~>-CH 2NCH33®Bre
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OON-/()}-CH3 -2- ONA~( )V nH

Zadanie 12.15

Napisz rownania ponizszych reakcji lub zaznacz, ze dana reakcja nie zachodzi;
podaj rowniez nazwy uzyskiwanych produktow:

a) /V-propyloanilina + NaNO0. + HC1 aq, 0°C,

b) p-propyloanilina + NaN0. + HC1 aq, 0°C,

¢) N,N-dipropyloanilina + NaN0. + HC1 aq, 0°C,

d) dipropyloamina + NaN0. + HC1 aq, 0°C,

e) tripropyloamina + NaNO0: + HC1 aq, 0°C,

f) trietyloamina + butanal,

g) dietyloamina + cyklopentanon (H+),

h) trietyloamina + bezwodnik octowy,

i) cyklopentylometyloamina + CH3l (nadmiar), a nastepnie Ag-,0/H.0,
j) produkt powstaty w reakcji i), Ar.

Zadanie 12.16

/V.A'-Dimetyloanilina ulega reakcji C-nitrozowania pod wptywem NaNO,
i HC1 aq, z utworzeniem p-nitrozo-A”jY-dimetyloaniliny (po zneutralizowaniu).
Napisz mechanizm tej reakcji, jako elektrofilowej substytucji, w ktdrej elektro-
filem jest kation nitrozoniowy (NO+). Podaj réwniez sposéb wytwarzania tego
elektrofilu.

Zadanie 12.17

Napisz rédwnania ponizszych reakcji i podaj nazwy produktéw:

a) etyloamina + chlorek benzoilu —*

b) metyloamina + bezwodnik bursztynowy (At) —m

c) anilina + chlorek acetylu

d) wodorotlenek trimetylocykloheksylometyloamoniowy (At) —»

e) wodorosiarczan ;>nitrobenzenodiazoniowy + jV./V-dimetyloanilina —»
f) p-toluidyna + Br. (nadmiar), H20 —»

g) /n-dinitrobenzen + H.S/NH.OH/C.:H50H (At) —+

Zadanie 12.18

Zaproponuj schematy syntez nastepujgcych amin aromatycznych, wychodzac
z benzenu i nic stosujac reakcji soli diazoniowych:

a) m-nitroaniliny, d) p-bromoaniliny,
b) m-chloroaniliny, e) p-nitroaniliny,
¢) m-bromoaniliny, o p-chloroaniliny.

114



Zadanie 12.19

Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw, wychodzac z toluenu
i wykorzystujac reakcje soli diazoniowych:

a) w-chlorotoluenu, f) m-fluorotoluenu,

b) w-bromotoluenu, g) kwasu w-jodobenzoesowego,

¢) m-nitrotoluenu, h) m-toluonitrylu 0??-CH; —CsH. —CN),
d) w-toluidyny, i) kwasu izoftalowego (benzeno-1,3-dikarboksylowego),
e) w-jodotoluenu, j) 3,5-dibromotoluenu.

W kolejnych przyktadach mozna stosowac jako substraty wcze$niej otrzymane
zwigzki bez powtarzania ich syntezy od poczatku.

Zadanie 12.20

Wychodzac z p-nitroaniliny oraz wykorzystujagc reakcje soli diazoniowych,
zaproponuj schematy syntezy nastepujacych zwigzkow:

a) |,3-dibromo-5-nitrobenzenu, d) 1,2,4-tribromobenzenu,
b) 1,2,3-tribromobenzenu, e) 3,4,5-tribromofenolu,
c) 1,2,4,5-tetrabromobenzenu, f) 1,3-dibromo-5-fluorobenzenu.

W kolejnych przyktadach mozna stosowac jako substraty wcze$niej otrzymane
zwigzki bez powtarzania ich syntezy od poczatku.

Zadanie 12.21

Wychodzac z benzenu lub toluenu i wykorzystujgc reakcje soli diazoniowych,
zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkow:

a) o-krezolu, d) m-dichlorobenzenu, g) w-CsH.(CN)2,
b) p-krezolu, e) m-chlorobenzonitrylu, h) 3,5-dibromoaniliny,
¢) m-krezolu, f) m-jodofenolu, i) 1,3-dibromo-2-jodobenzenu.

W kolejnych przyktadach mozna stosowac jako substraty wcze$niej otrzymane
zwigzki bez powtarzania ich syntezy od poczatku.

Zadanie 12.22

Zaproponuj peing synteze nastepujagcych barwnikéw azowych, wychodzac
z °dpowiednich weglowodoréw:
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HO

Oranz metylowy (Heliantyna)

Z6kcien alizarynowa
Zadanie 12.23

Napisz réwnania prostych reakcji, na podstawie ktérych mozna odr6zni¢ od
siebie zwigzki podane parami:

a) benzyloamina i benzamid,

b) p-toluidyna i N-metyloanilina,

c) benzyloamina i anilina,

d) dietyloamina i trietyloamina,

e) tributyloamina i yV,/V-dimetyloanilina,

f) chlorek tetrametyloamoniowy i wodorotlenek tetrametyloamoniowy.

Zadanie 12.24

Omow (krotko) tryb postepowania przy rozdzielaniu na drodze chemicznej
nastepujacych mieszanin:

a) cykloheksyloamina + cykloheksanol,

b) anilina + yV,jV-dimetyloanilina,

c¢) » -naftyloamina + . -naftol + naftalen,

d) kwas p-nitrobenzoesowy + kwas p-aminobenzoesowy.

Zadanie 12.25

Azozwigzki mozna zredukowad do odpowiednich amin, np. za pomocg SnCI2
zgodnie ze schematem:
Ar—N= N_ Arl .. , ArNH2 + Arl- NH2

Reakcja tajest niekiedy wykorzystywana w syntezie amin.
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Uzupetnij podany schemat syntezy zwigzku D.

a . . I.[HNO2],Had >C . . .. ™ . 1NaOH aq , IT XT .
4-etoksyanilina 2-C6HJOHfHOe r A (C|.H,:N.0 2) B (C:sH1:N.02)

SnCl, (Cljco),o
B -—-- — ZC(CgH”NO) 1 _Z PD(ClonNOZ)

Produkt D, o nazwie handlowej fenacetyna, jest jednym z lekéw o dziataniu
przeciwbolowym i przeciwzapalnym; podaj nazwe chemiczng fenacetyny.

Zadanie 12.26

Podaj wzory i nazwy zwigzkéw oznaczonych na schemacie literami A-F.
-V-metylopiperydyna + CH3l — A (C-HisN1) . B(C-HI:NO)

— C(+H:sN) — D (CiHiN:) JEP- E (C:H::NO) —

—  F (C:sH8) + H20 + (CH3)N
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ZADANIA DODATKOWE

Zadanie 13.1

W reakcji Michaela zachodzacej miedzy dibenzylidenoacetonem i malonianem
dietylu mozna otrzymac trzy rézne produkty addycji (addukty): A (C..H:s0 5)
lub B (Cs:H3:09), lub C (C:«H.s05) - w zalezno$ci od proporcji substratow
lwarunkdéw reakcji. Po hydrolizie i dekarboksylacji ze zwigzku A otrzymuje
sie kwas 3,7-difenylo-5-oksohept-6-enowy, ze zwigzku B - kwas 3,7-difeny-
lo-s -oksononanodiowy, a ze zwigzku C —kwas 2,6-difenylo-4-oksocyklohek-
sano. : -karboksylowy.

Podaj wzory zwigzkow A-C oraz wyjasnij przebieg kazdej z tych reakcji,
Zwracajac uwage na proporcje substratow.

(Zrodto: A. Zwierzak Zadania i ¢wiczenia z chemii organicznej, cz. 1l, Wydawnictwo Politech-
niki £6dzkiej, 1997, s. 68 i 357)

Zadanie 13.2

Zwigzek o wzorze A, nazywany estrem Hagemanna, jest otrzymywany przez
dziatanie EtONa na mieszanine acetylooctanu etylu i formaldehydu, a nastep-
nie ogrzewanie produktu w S$rodowisku rozcienczonego H.S04. Przedstaw
schematy poszczegdlnych etapéw tej syntezy.

0]

2 CH:CCH.CO0.C:Hs + HCH [ J
Y ~ ch3
co:.C:hs
A

(Zrédto: J. McMurry Chemia Organiczna, PWN Warszawa, 2000 s. 936-937, tlumaczenie
z jezyka angielskiego)

118



Zadanie 13.3
Wyjasnij przebieg nastepujacej syntezy:

0]

0]

(Zrédto: W.C. Groutas Organie Reaction Mechanisms, J. Wiley & Sons, Inc. New York 2000,

s- 122 i 131)

Zadanie 13.4

Wyjasnij przebieg nastepujgcej syntezy:

0]

Et3N
EtOH

(Zrédto: jak wyzej, s. 120 i 127)

Zadanie 13.5

Wyjasnij przebieg nastepujgcej syntezy:

0]

rryr + a3 KQ

Xco:Ch:

zrédto: jak wyzej, s. 146 i 162)

Zadanie 13.6

Wyjasnij przebieg nastepujgcej syntezy:

Co 2Et

13
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EtONa

JUU e & Br

C 0 2Et
(Zrédio: jak wyzej, s. 101 i 108)
Zadanie 13.7
Wyjasnij przebieg nastepujacej reakcji:
OH
co,ch: co:.chs

HBr O
Br

(Zrodio: jak wyzej, s. 55 i 66)

Zadanie 13.8

Wyjasnij przebieg reakcji ,dimeryzacji” styrenu w $rodowisku kwasnym.

0

(Zrodio: jak wyzej, s. 20)

Zadanie 13.9

Zaproponuj schemat przeprowadzenia nastepujacej Kkilkuetapowej syntezy,
w ktérej jednym z substratow jest acetofenon.

0]

O

(Zrodio: jak wyzej, s. 21 i22)

Zadanie 13.10

a) Wyjasnij przebieg nastepujacej reakcji:
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co:chs
CH30ONa”

C0:.CH. CH3 H
0 0]

co:chs

b) Otrzymaj réowniez substrat do tej reakcji z typowych odczynnikéw organi-
cznych.

(Zrodio: jak wyzej, s. 143 i 157)

Zadanie 13.11

Wyijasnij przebieg nastepujacej reakcji:

0 0 C.H50C

i C2H50Na
°&1,0écH.cH,doC. H.
butanodionian dietylu COC:H:s

¢}
2,5-dioksocykloheksano-1,4-dikarboksylan dietylu

(Zrodio: jak wyzej, s. 144 i 157)

Zadanie 13.12

Zwigzek G, zbudowany z dwoéch czterocztonowych pierscieni, zostat otrzyma-
ny w sposéb podany ponizej. Napisz schematy poszczeg6lnych etapdw tej

Stezy.

[c H(CO.C:Hs):]eNa® + Br(CH2)3Br ---------- - C,H|:BrO: GCsH5°Na,
(A)
NHN luamne sz P 2uer .. . CH2(C02C2H5)2 it O
oH,6° 4 '2.hlo ... 6Hi202 --—--—--- - CsH:0Br. - * 13H2004
(B) ‘ () (D) (E)
UAHOe , ) _
Firo® * CsH,.,0. —- zwigzek G (CsH::02)+ CO0:

(F)

rédto: 1.W.G. Solomons Organie Chemistry, J. Wiley & Sons, Inc. New York 1996, s. 896)
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Zadanie 13.13

Stosujgc jako podstawowy substrat keton etylowo-fenylowy, zaproponuj droge
syntezy DARVONU (wzo6r podany nizej), ktory w postaci chlorowodorku jest
lekiem przeciwbélowym.

(Zrédto: jak wyzej, s. 897)

Zadanie 13.14

Jedng z metod syntezy LUMINALU, leku o dziataniu uspakajajgcym i nasen-
nym, ktéry jest pochodng kwasu barbiturowego, przedstawiono na ponizszym

schemacie; uzupetnij ten schemat, podajac wzory i nazwy zwigzkéw oznaczo-
nych literami A-F.

C:H:CHj 55- A(C,H,Br) U(C,11,0) 55+ C(C,H;CIO)

Vv Vv
EtOH n A AEOCOEt ~ [r, u A~ x I (CH3COK A A x HINCNH2
® (c.ch,202) G € (kN304 5 crpchaer F (C150:2449 Eona

o}
HV - CsHs

OX 'C.Hs kwas 5-etylo-5-fenylobarbiturowy (LUMINAL)
" "N'" *0
H

(Zrédio: jak wyzej, s. 890)

Zadanie 13.15

(-+-)-Fenchon jest naturalnym ketonem terpenowym, wystepujagcym w olejku
koprowym. Jedna z metod syntezy racemicznego fenchonu przedstawiona jest

na ponizszym schemacie. Podaj odczynniki, warunki reakcji oraz budowe
wszystkich zwigzkéw posrednich.
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co.ch: co2h3

-(b
CH2=CHCH = CH. + (a) 218 - ©)
co.chs
CO,H co.chs
mieszanina (e) + (f) @ ® 0
W)
0 0
CO,CH;, co:ch:
(m)
ch.co:chs; —m (k) ®-
OH ch.co.ch;
0] 0

"

(2)-fenchon

(Zrédio: jak wyzej, s. 897 i A-8, zad. 19-39)

Zadanie 13.16

Zaproponuj schemat kilkuetapowej syntezy I-fenyloheksa-1,3,5-trienu, w kté-
rej substratami sg: toluen i alkohole do C3.

Zadanie 13.17

Zaproponuj sposoby wykonania nastepujacych przeksztatcen:

(0] o) 0 (6]
a) b)
0
9 CH:
d) o
OH
CO,Et
€)
-CHO
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Zadanie 13.18

Kumaryne mozna otrzyma¢ dwiema metodami; w obu reakcjach jednym
z substratow jest aldehyd salicylowy. Jakie sg pozostate substraty w obu reak-
cjach? Podaj ich schematy.

Zadanie 13.19

W jaki sposéb mozna wykonaé nastepujgce syntezy? Podaj ich schematy
(w syntezach tych mozna stosowac inne, niezbedne reagenty).
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ALKANY | CYKLOALKANY

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 1.1
a) 3-etylo-4-metyloheksan, b) 2-metylo-4-propyloheptan,
c) 4,6-dietylo-2,2,5-trimetylooktan, d) 4-etylo-2,3,6-trimetyloheptan,
e) 2,2,6-trimetylo-4-propylooktan, f) 3,4-dietylo-2,2,5-trimetyloheksan,
8) 3,3,5-trietylo-5,7,9-tris(I-metyloety-
lo)dodekan,

h) 5-(2,2-dimetylopropylo)-3-etylo-4-
-metylononan”,

0 2-metylo-4-(.-metylopropylo)oktan,

j) 6-etylo-2,2,5-trimetylo-4-propylooktan.

Zadanie 1.2
a) CH3(|: H - b) CH3CHCH2- c¢) CH3CH,CH -
|
ch3 ch3 ch3
1-metyloetyl 2-mety'lopropyl I-metylopropyl
ch3
d)ch3c1- e) CH3CHCH2CH - f) ch3cch2-
ch3 ch3 ch3
1J-dimetyloetyl 3-metylobutyl 2,2-dimetylopropyl
Zadanie 1.3
ch3

|
a>CH3CH2CHCHCH,CH,CH,CH3 b) ch3cch,chchxh,ch,ch,
\ | | | I |
ch3 ch3 ch2ch3

*

) 2.2-Dimetylopropyl, jako ztozong grupe alkilowa, wymienia sie¢ w nazwie pod literg ,,d”.
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ch3
I

0 ch3ch2ch- ¢- ch2ch2ch3
| |
h3c - ch2 ch3

e) CH3CHCH2CHCH2CHS3

ch3 ch2ch3

g) ch3ch2ch2chch2ch2ch3
h3- ¢c- ch3
ch3
ch3
i) ch3chchch2ch2ch3

ch2ch3

Zadanie 1.4

ch3
a) CH3CHCHCH2CH3
|
ch2ch2ch3

3-etylo-2-metyloheksan

ch3hchs3
|
) ch3ch2ch2chchch3

ch3cch3

ch3

4-(1,1-dimetyloetylo)-2,3-dimetyloheptan
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ch3 ch,ch2ch3
| |
dch3chchchchch2ch3

| |
ch3 c¢ch3

ch3
|
f>ch3chchchch2ch2ch 3
| |
ch3 ch2ch2ch3

ch3
|
h) ch3chch2ch2chch2ch2ch2h3

h3c - chchch3

|
ch3

j) ch3ch2ch2ch2chch2ch2ch2ch3
chch3
ch3cch3

|
ch3

ch3 ch3
[

b)ch3 hch-c-ch,ch 2h3

| |
ch3 ch2ch2ch2ch3

2,3,4-trimetylo-4-propylooktan

dch3ch2ch2chch2ch2ch2ch2ch2ch3

ch2chch,ch3
1
ch2ch3

3-etylo-5-propyloundekan



ch3
|

g) ch3chch2cch3 o0 chsch.ch:chch.ch.chs
ch3 «ch3 chschch.chs
2,2,4-trimetylopentan 3-metylo-4-propyloheptan
ch3 ch3

| |
8) CH3CHCH-C-CH2CH2CH3 h)ch3ch2chch2ch2ch2ch3

ch3ch2 ch3 ch3cch3
ch:
3-etylo-2,4,4-trimetyloheptan 3-etylo-2,2-dimety'loheptan

ch: ch: ch:ch:
| | '
0 CH:CH:CH:CH.CHCHCHCH-CHCH:CH:
ch:cch:ch.ch.ch:ch:

ch:ch:
5-butylo-7-(l,I-dimetylopropylo)-3-etylo-4,6-dimetyloundekan

j) chsch.ch.ch-chch.ch:chs
chsch.ch. chchs

ch:
4-izopropylo-5-propylooktan lub 4-(1-metyloetylo)-5-propylooktan™

Zadanie 1.5
a) c6h ,4
chs CH:
ch3ch2ch2ch2ch2ch3 chschch.ch.chs: ch:ch:chch:.chs
heksan 2-metylopentan 3-metylopentan
ch3 chs
| |
ch3cch2ch3 chschchchs
|
ch3 chs
2,2-dimetylobutan 2,3-dimetylobutan

W przypadku identycznego potozenia dwoéch tancuchéw bocznych, nizszy lokant przypisuje
SIQgrupie o nazwie zgodnej z kolejnoscig alfabetyczng.

127



b) c 7h 16

ch3
I
ch3ch2ch2ch2ch2ch2ch3 ch3hch2ch2ch2ch3
heptan 2-metyloheksan
ch3 ch3
|
ch3h2chch2ch2ch3 ch3cch2ch2ch3
3-metyloheksan ch3

2,2-dimetylopentan

ch3 ch3 ch3
| | =
ch3chchch,ch3 ch3hch2chch3
|
ch3 2,4-dimetylopentan

2,3-dimetylopentan

ch2ch3 ch3 ch3ch3
| | |
ch3ch2chch2ch3 ch3ch2cch2ch3 ch3-chch 3
ch3 ch3
3-etylopentan 3,3-dimetylopentan 2,2,3-trimetylobutan
Zadanie 1.6

a) . -metylobutyl (grupa pierwszorzedowa),

b) 3-metylobutyl (grupa pierwszorzedowa),

c) :, -dimetylopropyl (grupa drugorzedowa),

d) . -etylobutyl (grupa pierwszorzedowa),

e) :, -dimetylobutyl (grupa drugorzedowa),

f) .-etylo-I-metylopropyl (grupa trzeciorzedowa).

Zadanie 1.7
1° i° 1
ch3ch3 ch3
° 2 22 W W2 r 1© s
a) CH3CH2CHCH2CH3 b)ch3h2ch2-chch 2ch3 c)ch3cch3
iol 1° bo 1° ]Ol
1CH, ch3hch3 ch3
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ch3

r.d 2 i° 00 CH, o0 to
dch3cch2ch3 e) H2C~» A"CHCH3
on 12° ° T
CH, H,_CXC4:>C_HCH,CH3
i° i°

h3 ™ “ch3

Zadanie 1.8
ch3 ch3
| |
a) CH3CH, b)ch3hchch3 c)ch3cch,ch3
| |
CH, ch3
Zadanie 1.9
a)2 CH3CH,Br + 2 Na CH3CH2CH2CH3+ 2 NaBr
lub
CHICM r rSr~F-jFT (CH,CH,)2CuLi 14 7g0c CHICH.CH"H,
b)CHSCHgCHiBr THE, 78 C CHi:%CHgCHiZCHiS
¢) CH3CH2CH2CH2Br }'CPL)EQ"- CH3CH,CH2CH3 CH3CH2CH2CH2Br

d)CH3CH,CH = CH2+ H2 CH3CH2CH,CH3

Zadanie 1.10
a) CH3CH2Br + 2 Na --—--—-- » CH3CH,Na + NaBr
CH3CH2Na + CH3CH2Br -------- »CH3CH2CH2CH3 + NaBr

b) 2-Metylobutanu nie mozna otrzyma¢ w reakcji Wurtza, poniewaz jest to
alkan niesymetryczny; metoda ta jest skuteczna jedynie w przypadku otrzy-
mywania alkanéw o budowie symetrycznej i parzystej liczbie atomoéw
wegla.

c) 2,3-Dimetylobutanu nie mozna otrzyma¢ w reakcji Wurtza; w reakcji tej
substratami moga by¢ jedynie pierwszorzedowe halogenki alkilowe.

d) Heptanu nie mozna otrzymac¢ w reakcji Wurtza —jest to alkan o nieparzys-
tej liczbie atomdéw wegla.
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e) CHsCH.CH.CH.Br + 2 Na --—--—-- »CH:CH.CH:CH:NCl + NaBr
CHsCH.CH:CH2Na + CH:CH.CH.CH2Br

-------- »ch:ch.ch:ch:ch:ch.ch:ch:

Zadanie 1.11

1) (CH32CuLi + CHsCH.CH.CH2Br — "-78°c>CH:CH.CH.CH.CH:
2) (CH:CH.CH:CH2)2CuLi + CH3Br ™PF~8°C>CH:CH.CH.CH.CH:s
3) (CHs:CH22CuLi + CHsCH.CH2Br THF"78°C. CH:CH.CH.CH:CH:
4) (CHsCH:CH22CuLi + CH:CH2Br — mm#8°c. CH:CH.CH.CH.CH,

Zadanie 1.12
Szukany alkan A to 2,3-dimetylobutan.
CHs chs chs
A: CH:CHCHCHs BiB,; CICH.CHCHCHs chsc-chchs
CH: CHs Cl chs
2,3-dimetylobutan I-chloro-2,3-dimetylobutan 2-chloro-2,3-dimetylobutan
ch, chs
CiC,: CH:C=CCHs: ch:=cchch:
cI h s chs
2,3-dimety lobut-2-en 2,3-dimetylobut-1-en
chs chs chs

CICH:CHCHCH:; Zn-H— CH:CHCHCH: - Zn’H* CH.CHCHCH,

CH. CH. Cl CH:

(inne odczynniki redukujgce: H2/ Pd lub LiAIM4)

chs chs chs
| | |
ch:c=cchs ch:chchch: ch.=cchch:
chs chs chs
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Zadanie 1.13

Szukany alkan to 2-metylopentan.

CH,
|

ch3chch2ch2ch3

Wzory chlorkéw alkilowych:

cl Cl
|
cich2chch2ch2ch3 ch3cch2ch2ch3 ch3chchch,ch3
|
CH, CH, CH,
-chloro-2-metylopentan 2-chloro-2-metylopentan 3-chloro-2-metylopentan
Cl

ch3chch,chch3 CH3CHCH2CH2CH2C1

|

ch3 ch3
2-chloro-4-metylopentan 1-chloro-4-mety lopentan
Zadanie 1.14

Br
A: [(CH3)2CHCH2CH?Z2]2CuLi B: Br C:
CH3 CH3
| |
D: CH3CHCHCH2Br E: CH3CCH2Br F: H,/Pt
|
CH3 CH3

Zadanie 1.15

h 3c ch3

1 |
a) ch3-cch 3
| |
h 3c ch3
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Zadanie 1.16

a) metylocyklopentan, b) I-rm-butylo-. -metylocyklopentan,
c) cyklopentylocyklopentan, d) Il-etylo-3-metylocykloheksan,

e) « -chloro-. -etylo. . -metylocykloheksan,

f) l-chloro-2,4-dimetylocykloheksan.

Zadanie 1.17
chs chs
. g) h3c h)
0 N H &
chs:! chs CH,
CH:CH.CH: i) /\CH(CH 3,

a) cykloheksan, b) metylocyklopentan, c) etylocyklobutan, d) :,.-dimetylocyk-
lobutan, e) ds-I,. -dimetylocyklobutan, f) /ra«5-1,2-dimetylocyklobutan (dwa
enancjomery), g) di-l1,3-dimetylocyklobutan, h) /ra/!6-1,3-dimetylocyklobutan,
i) propylocyklopropan, j) izopropylocyklopropan, k) cw-l-etylo-. -metylocyk-
lopropan (dwa enancjomery), .) fra/;i-l1-etylo-. -metylocyklopropan (dwa enan-
cjomery), m) cw/m-1,2,3-trimetylocyklopropan, n) cis/trans-:,2,3-trimetylo-
cyklopropan, o) :,:,. -trimetylocyklopropan (dwa enancjomery).
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Zadanie 1.18

)

H,C
CH,

j) chs K) CH,

ch:

Zadanie 1.19

a) 2-metylobicyklo[2.2.1]heptan,

b) 1,3-dimetylobicyklo[2.2.:]heptan,

c) 9-etylo-2,8-dimetylobicyklo[4.4.0]dekan,
d) 3,6-dimetylobicyklo[3...: ]Jheptan,

e) 1,2,5-trimetylobicyklo[2.2.2]oktan,

f) 2,9-dimetylobicyklo[4.3.0]non-3-en,

8) 3,4-dimetylobicyklo[4.4.0]deka-3,8-dien,
) l,4-dimetylobicyklo[2.2.1]hept-2-en,

i) 2-metylobicyklo[2.2.2]okta-2,5-dien.

Zadanie 1.20
a) butan

CHs CH,

/H

H V »

CHs CH.

ar>typeriplanama antyklinalna synklinalna

Cl

synperiplanarna
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b) . -metylobutan
CHj CH3

H
H
CH, H \ CH3
CH3
naprzemianlegta naprzeciwlegta naprzemiantegta naprzeciwlegta
c) 2,3-dimetylobutan
CH3 CH,
/CH3
H,C
H,C H
hr A AN ch3 h- x""CHJ3 HAMNANCH]j H/I M wn CH3
() CH3 h H )] ch3
naprzemianlegta naprzeciwlegta naprzemianlegta naprzeciwlegta

(1) - maksymalna liczba grup metylowych w potozeniach antyperiplanarnych,
(2) - maksymalna liczba grup metylowych w potozeniach synperiplanarnych.

Zadanie 1.21
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W przykiadach b), c) i f) konformacje diekwatorialne (e,e) sg trwalsze od
konformacji diaksjalnych (a,a); w pozostatych przyktadach trwato$¢ obu kon-
formacji (e,a i a,e) jest taka sama.

Zadanie 1 .22

Chiralne sg: b) frans-I,. -dimetylocykloheksan oraz d) mms--1,3-dimetylo-
cykloheksan.

Enancjomery fra/?s-1,2-dimetylocykloheksanu (zadanie 1.21b)

135



Enancjomery ;ra/w-1,3-dimetylocykloheksanu (zadanie 1.21d)

Zadanie 1.23

A: trans-1, -dimetylocykloheksan,
B: cis-1,. -dimetylocykloheksan,
C: rrans-l,. -dimetylocykloheksan,
D: c/s-1,s -dimetylocykloheksan,
E: trans-1,. -dimetylocykloheksan,
F: m-l,4-dimetylocykloheksan,
G: trans-1,, -dimetylocykloheksan,
H: cis-1,. -dimetylocykloheksan,
I: rraHs -1,s -dimetylocykloheksan.

Chiralne zwigzki to: ?rans-1,3-dimetylocykloheksan (para enancjomerow to A
i 1) oraz frans-l,. -dimetylocykloheksan (para enancjomeréw to C i G).

Zadanie 1.24

Konformacja, w ktdrej grupa /erf-butylowa znajduje sie na wigzaniu ekwatorialnym jest trwalsza.
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C(CH33
0

(CH3)3C

Konformacja, w ktorej grupa /ert-butylowa znajduje sie na wigzaniu ekwatorialnym jest trwalsza.

C(CHs)s
Konformacja e, e jest trwalsza od konformacji a, a.
Zadanie 1.25
Cl Cl
| |
chschchachs cl.hv ch.chch.chs+chschchchs+
CHv chs chs
A B
Cl Cl
| |
+chsccha.chs+chschch.ch.
chs chs
C D
A: I-chloro-. -metylobutan C: 2-chloro-2-metylobutan
2-chloro-3-metylobutan D: I-chloro-3-metylobutan

Jest to reakcja substytucji rodnikowej, obejmujgca nastepujace etapy:
Inicjacja tancucha reakcji - to rozpad czgsteczki chloru na dwa atomy

hv
cl, 2Cl-
2- Wzrost tancucha reakcji — obejmuje dwie, cyklicznie powtarzajgce sie
reakcje:

a) etap pierwszy, najwolniejszy, a wiec decydujacy o szybkoSci catego
procesu —to utworzenie rodnika weglowego

CH;CHCH.CH. + CI CH:CHCH,CH, + HCI

"
Clu CH.
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b) etap drugi - to reakcja rodnika weglowego z czgsteczkg chloru, prowa-
dzgca do produktu i odtworzenia atomu chloru

CH3CHCH2CH2+ Cl2 - > CH3CHCH2CH?2C1 + C1*
ch3 ch3
3. Przerywanie tancucha reakcji —to wszelkie mozliwe reakcje dwdch rodni-

kéw (atomdw)

Cl* + CI* - * Cl2 CH3CHCH2CH2+ Cl- - » CH3CH3CHZ2C1
ch3
2ch3hch26h2 - - ch3chch2h2ch2ch2chch3
| | |
ch3 ch3 ch3

Obliczenie procentowego sktadu produktow.

Czasteczka 2-metylobutanu zawiera dziewie¢ pierwszorzedowych atomow wo-
doru (1°), dwa drugorzedowe atomy wodoru (2°) oraz jeden trzeciorzedowy
atom wodoru (3°). lloczyn liczby danego rodzaju atoméw H i ich wzglednej
reaktywnosci okresla udziat danego produktu w mieszaninie poreakcyjne;j.
Suma iloczynéw dla wszystkich rodzajéw atomoéw H stanowi zatem 100%
mieszaniny powstatych produktow

(9 ml)+ (2 +38) + (1+50)=9+76+50=216

Chcac obliczy¢ procentowe udzialy poszczegélnych produktow, wykonujemy
nastepujgce dziatania:

%RCIr = 9'1Q*fe =41,67%, %RCIr = 76 ' 10Q% = 3519%
1 21,6 2 21,6

%RC1 50 ‘1— =2314%
3 21,6

Zadanie 1.26

Czasteczka izobutanu zawiera dziewie¢ 1° atoméw wodoru i jeden 3° atom

wodoru. Postepujagc w sposob analogiczny, jak w zadaniu 1.25, otrzymujemy
wynik:

%RBro = 9' = 0,56%, 9%RBr,, =1600"100% = 99 44%
1609 J 1609
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Z tego wynika, ze reakcja bromowania izobutanu jest wysoce regioselektywna;
bromek /ert-butylu stanowi ponad 99% zawarto$ci mieszaniny poreakcyjnej;
pierwszorzedowy bromek izobutylu powstaje w ilosci $ladowej. Spowodowane
jest to bardzo duzg r6znicqg w reaktywnosci pozycji trzeciorzedowych i pierw-
szorzedowych (1500 :1).

Czasteczka 1,4-dimetylocykloheksanu zawiera sze$¢ :° atomoéw wodoru,
osiem 2° atoméw wodoru i dwa 3° atomy wodoru. Po wykonaniu analogicz-
nych obliczeA uzyskujemy wynik:

%RBr = 6jlJ00% =, ]5% %WRBr = ¢s6s '100% = 15 59 %
1 3862 2 3862

%RBr3o = s.00 "1QQ% = 82,86%
3 3862

Z poréwnania procentowej zawartosci produktow wynika, ze reakcja bromo-
wania 1,4-dimetylocykloheksanu jest mniej regioselektywna od reakcji bromo-
wania izobutanu. Wprawdzie 3° bromozwigzek jest nadal gtéwnym produktem
reakcji (ok. 83%), ale udzial drugorzedowej pochodnej jest znaczacy -
°k. 17% mieszaniny produktow (stosunek reaktywnosci pozycji 3° i 2° wynosi
1600:82).

Zadanie 1,27
Cl, . Cl- ch4+Cl- — CH3+ HC1 ¢h3+éh3— ch3—ch3
ch3ch3+Cl- — CH3CH2+ HC1 CH3CH2+ ClI2— CH3CH2C1 + CI-

Chlorek etylu moze powsta¢ (w ilosci Sladowej) z etanu, ktdry z kolei moze
bye jednym z produktéw tworzacych sie w fazie przerywania tancucha reakcji
substytucji rodnikowej (patrz zadanie 1.25).

Zadanie 1.28

W reakcji obydwu stereoizomeréw 1,4-dimetylocykloheksanu uzyskuje sie
n~eszanine diastereocizomeréw 1-bromo-1,4-dimetylocykloheksanu i D2
ktére roznig sie potozeniem grup metylowych wzgledem ptaszczyzny pierscie-
nia cykloheksanowego: w izomerze Dj grupy metylowe sg w pozycji cis,
a w izomerze D2 —w pozycji trans.
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Zaréwno z izomeru cis-, jak i z izomeru trans- w pierwszym etapie reakcji
powstaje taki sam, piaski rodnik, ktéry w nastepnym etapie jest atakowany

,0d dotu” lub ,,0od gory”. Dlatego w obu przypadkach otrzymujemy takg samg
mieszanine dwoch diastereocizomerdw.

Atom wegla, na ktérym znajduje sie niesparowany elektron, ma hybrydyzacje sp2 lub bardzo
do niej zblizona; niesparowany elektron ,,przebywa” na orbitalu p, a wiec zaréwno na ,,dolnej”,
jak i na ,,gornej” czesci tego orbitalu.



WEGLOWODORY
NIENASYCONE
(ALKENY, ALKINY, DIENY)

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 2.1

CH3 CH, CH,
|
a)CH3CH2CHCH=CH2 b)CH3CH2CH=CHCHCH3 ¢)CH3CHCH = CHCH3

CH(CH3)2 ch,ch3
|
d>CH3CH2CH2C = chch3 e)ch3ch2ch2c= cch2ch2ci
CH,
CH, CH,
ch2ch2ch3
CH,
) ch3ch= cch = ch?2 g) h)
CH,
CH,
CH2CH3
CH, H3C \ /C 6H5 h 3¢ x H
K = y  c-c
Hi/ x CH3 Wy Chhis
CH,
m) CH3CH2X /IBr n) H3C \ /CH3 o) H3C x /ICH,CH3
c=C C=ch
BrCH2C H / x CH3 Br' X H CH3CH2// - X ClI
P Hx /H ) CH3CH= C= CHCHS3
C=C

xch = ch?2
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s) H3C\ /H H\ /H
c=cC\ /s H /C=C\ /ICH3
H/ Xc=c h 3 c=c
H/ nH
Zadanie 2.2
3) C 5H .0 CH,
ch3h2ch2ch= ch2 ch3ch2h=chch3 ch3hch=ch?2
pent-1-en pent-2-en 3-metylobut-l-en
CH, CH3
H\ /CH3 C2H5x /CH3
ch3 = chch3 ch2—cch2ch3 c=C c=cC
c,hb/ x h h x x h

2-metylobut-2-en

b) C5H8

ch3h=chch=ch2

penta-l,3-dien

CH3CH2CeeCCH3
pent-2-yn

ch3
|

ch2= chc= ch?2

2-metylobuta-1,3-dien

h3c n H
C=C
H/ XCH=CH2

(£)-penta-1,3-dien

Zadanie 2.3

CH3
|
a) CH3CH=CHCHCH3

4-metylopent-2-en

142

2-metylobut-1-en

(£)-pent-2-en (Z)-pent-2-en

ch2=chch2ch=ch?2
penta-l,4-dien

ch3h2ch2c = ch
pent-1-yn

ch3h2h=c=ch?2
penta-1,2-dien

ch3ch=c= chch3
penta-2,3-dien

CHS3
|
ch3chc=ch

3-metylobut-l-yn

H\
c=2¢C
X CH=CH2

(Z)-penta-1,3-dien

H3C/

ch2ch3
|
by CHICH=CHCH2CHCHS3

5-etylohept-2-en



ch2ch3 ch=ch?2
| |
¢) CH3CH2CHCH=CHCHCH2CH3

3,6-dietylookta-1,4-dien
ch=ch2
|
e) HC= CCHCH= CHCH = CH2

5-etynylohepta-1,3,6-trien
ch2ch=ch?2

|
g) CH3CH2CH2CHCH=CH?2

3-propyloheksa-1,5-dien

D

3-metylocykloheksa-1,4-dien

5-etylo-1-metylocy klopenten

d) CH2= CHCH= CHCH3

penta-I,3-dien

ch=ch?2
|
f) CH3CH2CH = CCH2CH3

3-etyloheksa-1,3-dien

h) hc = cch2ch= chch3

heks-4-en-1-yn

CH,
k)

ch2ch3

H3C'

1,3-dimetylocyklopenten

Zadanie 2.4

a) etenyl (winyl), f) etynyl,

b) Prop-l-enyl, g) prop-2-ynyl,
c) prop-2-enyl (allil), h) but-2-enyl,

d) 1-metyloetenyl (izopropenyl), i) buta-1,3-dienyl,

e) but-l-enyl,

Zadanie 2.5

j) cykloheks-2-enyl.

a) 3-etylo-2-metylopent-l-en, b) 3-etylo-4-propyloheksa-1,5-dien, c¢) heks-1-

‘en-5-yn, d) 3-propylohepta-I,5-dien,

e) heks-4-en-1-yn, f) hept-2-en-5-yn,

8) 3-metylocykloheksa-1,4-dien, h) 3,5-dimetylocykloheksen, i) 1,5-dimetylo-

cyklopenten,
heks-3-en.

Zadanie 2.6

j) 1,3-dimetylocyklopenten,

k) (£)-3-bromo-4-chlorometylo-

lzomeria geometryczna (cis/trans lub E/Z) mozliwa jest w przypadku b) i f).

,ch2ch3

n CH2CH3 H x XH
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C2H5
cis trans

Zadanie 2.7

a) (2)-3-fenylopenta-1,3-dien, b) (Z)-l-chloro-I-metoksy-2-metylobut-I-en,
¢) kwas (£)-3-bromo-2-bromometylobut-2-enowy, d) kwas (Z)-3-bromo-2-bro-
mometylo-3-jodoprop-2-enowy, e) (Z)-4-fenylo-5,5-dimetylo-3-( 1-metyloety-
lo)heksa-1,3-dien, f) (Z)-4-chtoro-2-hydroksymetylo-3-metoksybut-2-enonitryl.

Zadanie 2.8

a) izomery konstytucyjne, b) izomery konstytucyjne, c) stereoizomery E/Z,
d) izomery konstytucyjne, e) stereoizomery cis/trans, f) izomery konstytucyj-
ne, g) stereoizomery cis/trans, h) identyczne czasteczki, i) rézne konformacje
tej samej czasteczki, j) rézne konformacje tej samej czasteczki, k) stereoizo-
mery E/Z.

Zadanie 2.9
a) CH3x /C 6H5 b) CH2CH3, Cl ¢y H. .Br
H/’C=CXcH=cH2 cH/®" CkcHaxcHs <n3k®= Cken
d) (CH3)3C / ch=ch2 e) CH3 cl
,C=C
XCH(CH3)2 ch3xh/ xoch3
Zadanie 2.10

a) CH3CH2COCH3 + CH3CHO,

¢) CH3CH2CHO + (CH3)2CHCHO,
e) CH3COCH2CH2CH2CHO,

g) 2 HCHO + CH3COCOCHS,

b) CH3CH2COCH3 + HCHO,
d) CH3CH2COCH3 + (C2H5)2CO,
f) 2 CH3COCH2COCH3,



Schemat reakcji ozonolizy (przykiad a))

CH, HsC o
| \
CH3CH26= CHCH3 — ch3h2/ xechch3 H” /Zn

0—20

0
I
ch3ch2cch3+ ch3ho

Zadanie 2.11
ch3 0]
]
a)CHZicH CH 2CH3 2'°H /7 ch3ch3+ CH3CH2CHO
. n
L0, CH3CH2CH2CHO + HCHO
b)ch3ch20h2ch4—ch2 2.H.0/Zn
ch3 ch3 ch3 o
| ]
«)ChjChch+ cchXh, ch3hcho + ch3ch2cch3
0 ch3
CH,
J 10, I |
2. H.0/Zn CH3CCH2CH2CH2CHCHO
CH,
0
I
2 CH3CCH2CHO
0
Zadanie 2.12

Poréwnanie wzoréw sumarycznych substratu (C8H12) i produktu (C4HG60 2)
Wskazuje, ze z jednej czasteczki substratu powstajg dwie czgsteczki produktu,
czyli ze w substracie sg dwa wigzania C =C ; ponadto wzdr sumaryczny sub-
stratu (C(@H2n_4) sugeruje, ze moze to byé zwigzek cykliczny. Warunki te
sPetniajg dwa izomeryczne zwigzki: 1,2-dimetylocykloheksa-1,4-dien A oraz
*4-dirnetylocykloheksa-1,4-dien Ii.
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ch3 h3c
O o
A KMnAIAa]' ZCHquH,COH rKrMnAll:aq B

Zadanie 2.13

ch. 0 ch. ch.
|

Il | |
agchsc= 0 +ch3h *"0/Zn chscd=chchs — "(R0)2- chschchchs

B N C
chs chs
chscch:TH; ‘koh}’;\t - chsc=chch:
Br A B

Nazwy: A: 2-bromo-2-metylobutan, B: 2-metylobut-2-en, C: 2-bromo-3-mety-
lobutan

M OH OH

b [ |

(1;3CH3C:CHCH3+2KMn04+4H20— 3CH:C-CHCH: +
CH: chs

+2 Mn0: + 2 KOH

(:) CH:C= CHCH: + 2 KMuO: — (CH:).C = O + CH3COOK +

CH; +2 Mn0: + KOH

Mechanizm reakcji Kharascha

(RO). — 2 RO* HBr+ RO* — ROH + Br*
Br H Br
Br* [ HBr
CH:C=CHCHs — CHsCCHCHs — - CH:C—CHCHs + Br*
CH: ch: ch:
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Zadanie 2.14

0] (0]
. io
CHJ(]IHCH"iCHCHU3 5 H%/an CH??HCH + HCCHSE
CH3 b ch3
Br
' KOH / EtOH

At
ch3 a ch3 b

Zadanie 2.15

Br

ch3hchch3 KOH/EI—- CH3C=CHCH3
| |
ch3 ch3
B A

2-bromo-3-metylobutan 2-metylobut-2-en

Br

ICOH / FtOH
ch3ch2ch3 » ch3c = chch3

| |
ch3 ch3
C A

2-bromo-2-metylobutan 2-metylobut-2-en

A CH3CHCH,CH3 A C

|
ch3

Zadanie 2.16
CH2
[\
H2C-CHCHXH3 ch2ch-chch,ch3
ﬁ "’ é’r‘ Br

CH3CH2CH = CHCH3 CH3CH2CHBrCHBrCH3
B

cHacHxcH2cH= cH2 KWWAP cHacHacH2c00H + CO2



Zadanie 2.17

Warunki zadania speiniajg: 2-metylobut-l-en (A), 2-metylobut-2-en (B)
i 3-metylobut-I-en (C). Zaden ze zwigzkéw A-C nie wykazuje izomerii E/Z.

CH3 ch3 ch3
| | |
CH2=CCHZ2CH3 a ch3 =chch3 b ch3hch=ch2 c
HBr, (RO)2, At HBr
HBr
ch3 ch3
|
ch3ch2ch3d ch3hchch3 e
|
Br Br
2-bromo-2-metylobutan 2-bromo-3-metylobutan
Zadanie 2.18
o ch3 Br CH, CH, CH,
/C
HBr HBr
ch2 7\ 28 0/zn
xch2- ch2nh B
CH,
h2/ Pt
A, B, C
Zadanie 2.19
a) CH3CH,CH2 CH3CH=CH, +H - CH3CHCH3
CH3CHCH3+ Br CH3CHCH3
|
Br

W pierwszym etapie reakcji proton tgczy sie preferencyjnie z nizej rzedowym
atomem wegla, co prowadzi do utworzenia najtrwalszego z mozliwych karbo-
kationéw (w tym przypadku karbokation 2° jest trwalszy od karbokationu 1°).
Trwatos$¢ przejSciowego karbokationu decyduje o regioselektywnos$ci reakcji.
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b) CH3CHCH2 CH3CH= CH2+ Br- CHICHCHIiBr
Br
CH3CHCH2Br + HBr CH3CH2CH2Br+ Br-
W pierwszym etapie reakcji nastepuje atak atomu bromu na nizej rzedowy
atom wegla, co prowadzi do utworzenia trwalszego (2°) rodnika weglowego.

Trwato$¢ powstajgcego rodnika decyduje o regioselektywnos$ci reakcji (gene-
rowanie atomu bromu - patrz zadanie 2.13).

:OH2
s+ :OH I “H
¢) CH3CH= CH2+:Br: ch3h- ch, — 2 CH3CHCH,Br
(V'Emr: OIH
CH3CHCH,Br

O regioselektywnosci reakcji decyduje drugi jej etap: nukleofil (H20) atakuje
wyzej rzedowy atom wegla, na ktérym jest wiekszy czgstkowy tadunek dodat-
ni (analogia do wyzej rzedowego karbokationu).

s+ r\8 8* ch30|h-.c|h2‘

d CHXH=CH,+ HB— H ch3ch—ch?2

H— bh2 | |
H  BH,

CHz» (CH3CH2CH2)3B H22/HO- 3 CH3CH2CH20H
Reakcja borowodorowania jest jednoetapowgq ry/z-addycjg [BH3] do wigzania
Podwojnego; o kierunku tej addycji, czyli regioselektywnosci reakcji, decydu-

ja kierunek polaryzacji wigzania bor-wodor i wigzania n oraz wzgledy ste-
ryczne.

Zadanie 2 .20

a)
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W drugim etapie atak anionu bromkowego nastepuje stereoselektywnie, tj. od

strony przeciwnej do mostka bromoniowego, utworzonego w pierwszym etapie
reakcji (al/iry-addycja).

Réwniez w tej reakcji atak wody nastepuje stereoselektywnie, tj. od strony
przeciwnej do mostka bromoniowego, oraz na wyzej rzedowy atom wegla;
reakcja jest wiec zaréwno stereo-, jak i regioselektywna.

Addycja anionu Mn04 do wigzania podwojnego zachodzi w jednym etapie,
jest to wiec stereoselektywna syn-addycja prowadzaca do utworzenia cyklicz-

nego estru, z ktérego po hydrolizie uzyskuje sie (w przypadku zwigzkéw
cyklicznych) c/s-diole.

h202 ho0
HiC H bucC H

H  BH, H OH

Addycja [BH,] do wigzania podwdjnego zachodzi w jednym etapie poprzez
cykliczny stan przejSciowy, jest to wiec stereoselektywna sy/i-addycja; po
utlenieniu i hydrolizie boranu uzyskuje sie produkt, w ktéorym H i OH s3
wzgledem siebie w potozeniu cis (w przypadku zwigzkéw cyklicznych). Reak-
cja ta jest rdwniez regioselektywna - patrz zadanie 2.19d).
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We wszystkich przyktadach pokazano wzory tylko jednego z powstajgcych

eriancjomeréow.

CH3 H

h3c

HO""

CH3

W reakcji otrzymuje sie dwa izomeryczne 1,3-dimetylocyklopentanole; reakcja
Jest regioselektywna (addycja zgodna z regutg Markownikowa), natomiast nie

jest stereoselektywna (produktem posrednim jest ptaski

karbokation,

ktory

moze by¢ atakowany przez nukleofil ,,od gory” i ,,od dotu”). Produkty sg dia-

stereoizomerami.

Zadanie 2.22

CH3

I
a)CH2= CHCHCH,

Cl ch3

CH3

© © |
ch3chchch3=—

2° karbokation
ch3
| i

ch3chchch3+ch3h,cch3

ch3

b)CH2= CHCCH
|
CH,

ci
|
ch3ch

Cl

CH3
e
ch3xhcch3
|
ch3

2° karbokation

ch3 ch3 ci
] | |
cch3 +ch3h- cch3
ch3 ch3

ch3
|
cr
ch3chxch3
3° karbokation
ch3
I © cr

ch3hcch3
|
ch3

3° karbokation
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W obu reakcjach obserwujemy przegrupowanie 2° karbokationu w trwalszy 3°
karbokation; w reakcji a) nastepuje to przez migracje anionu H_, natomiast
w reakcji b) - przez migracje grupy CH3razem z parg elektronowsa.

Zadanie 2.23
lub CI® CH3 CH
CH Br— Br Br Cl
+
LiCl
H > H H
H Br Br

Produktami reakcji sg: 1,2-dibromo-I-metylocyklopentan oraz 2-bromo-I-chlo-
ro- 1-metylocyklopentan (narysowano wzory tylko jednego z enancjomeréw
tych produktéw). W drugim etapie reakcji kation bromoniowy moze by¢ ata-
kowany zardwno przez Br , jak i przez Cl-. Atak ten nastepuje w sposob
zaréwno stereoselektywny (od strony przeciwnej do mostka), jak i regioselek-
tywny, tj. na wyzej rzedowy atom wegla.

Zadanie 2.24

a) W reakcji powstajg cztery stereoizomery: A, B, C i D; pary A i B oraz C
i D sg wzgledem siebie enancjomerami, pary A i C, A i D, Bi C oraz B
i D —sg diastereoizomerami.

Ho o, Br Br g H H ¢ CH3 H3X d H

b) W reakcji powstajg dwa stereocizomery A i B, ktére sg enancjomerami.

H A OH HO B H

Zadanie 2.25

a) Selektywna synteza pentan-2-olu ta3 metodg nie jest mozliwa (z pent-2-enu
powstatyby dwa alkohole: pentan-2-ol i pentan-3-ol).
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t) Synteza jest mozliwa, cho¢ nietatwa ze wzgledéw sferycznych.

CH3CH3

ch3x =cch,

c) Synteza c«-2-metylocykloheksanolu

CH3CH3
| |
_ CH3C-CCH3
2.HjO/HO

OH H

tg metodg nie jest mozliwa,

gdyz

reakcja borowodorowania jest ds-addycja (patrz zadanie 2.20d).
d) Synteza 1-metylocykloheksanolu tg metodg nie jest mozliwa, gdyz w reak-

cji borowodorowania 1-metylocykloheksenu atom boru

z nizej rzedowym atomem wegla.

Zadanie 2.26

potaczytby sie

W substracie sg trzy rozne pozycje ,allilowe”, ktére moze atakowaé atom
bromu. Mozna wiec oczekiwaé powstania trzech rodnikéw: A, B i C.

CH,
rodnik A

Mozliwe produkty reakcji:

Br
CH3

3-bromo-3-metylocykloheksen,

.ml-bromometylocykloheksen,

Br

Bre Bre
CH, 'CH,
Br =
ch3 » nch3
rodnik C
Br
CH, CH2Br v CH2
B, B,

6-bromo-I-metylocykloheksen,

T
Br

CH2 \ / xnCH2
rodnik B

=18
'CH3 CH3
C

A2: 3-bromo-I-metylocykloheksen,

B2: I-bromo-2-metylenocykloheksan,

153



Zadanie 2.27

cie
(1) CH2=CHC1 CHjCH — cCI CH3CHCI2

(2) ch2=ch2 — ch3ch?2 ch3ch2ci

Karbokation chloroetylowy powstajacy w reakcji (1) jest destabilizowany
efektem -1 atomu chloru, czyli jest mniej trwaty od karbokationu etylowego,
a wiec trudniej powstaje; dlatego chlorek winylu jest mniej reaktywny od
etylenu.

Zadanie 2.28

p-Metoksystyren powinien by¢ bardziej reaktywny od p-nitrostyrenu. Elektro-
nodonorowy efekt +M grupy CH30 stabilizuje powstajgcy przejsciowo karbo-
kation, natomiast elektronoakceptorowa grupa N02 (-1, -M) destabilizuje kar-
bokation.

e o) &
®c hch3 chch3 ®chch3 ®chch3
Zadanie 2.29
OH
|
a) CH3CH2CH20H ch3ch = ch?2 ch3chch3
OH
|
b) CH3CHCH3 ~ 2°4™ ch3c h= ch
OH
[HOC1J I
c) CH3CH = CH2 CH3CHCH2C1
patrz p. b)
d)CH3CH = CH2 C1CH2CH=CH2 — ¥(R0)2. CICH2CH2CH2Br
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e)CH3CH = CH, NBS (RO® BrCH.CH=CH -——s- BrCH.CH.CH20H
J 2 2 2.h22/ho® 7 2
OH
0 CICH2CH = CH. C1CH:CHCH:C1
patrz p. d)
s)CH3CH = CH. NBS'(R0)2> BrCH:CH=CH: BrCH.CH:CH2Br

h)CH3CH= CH. NBS(R>- BrCH:CH=CH. B2CC4 BrCH.CHBrCH2Br

i) CH3CH = CH: NBS (it BrCH:CH=CH. — BrCH:CHCICH:
CHs chs

jJchsch=ch. chschchs
chs chs chs

k>CH;CHCH.C1 KOH"EtOH> CH3C= CH. HBr(RQ2> CH:CHCH2Br

CH: ch, chs
B CH:(CH.):CHCH2Br KOH* BQH> CHs(CH:).C=CH. CHs(CH:).CCH:
Br
CH: chs
.
CH:(CHPPG=CHy o g S ichse = cchy
Pauz e chs

|
chs:ch.chcchs



I.Br,, 125°C D,/Pt
2. KOH w EtOH, Al \ i D~ ~ p

Uwaga. W przypadku produktéw chiralnych powstaje mieszanina racemiczna,
a w reakcji o) powstajg dwie mieszaniny racemiczne.

Zadanie 2.30
CH, CH, CH,
a) CH3CHCH2CH3 CH3CCH2CH3 —HJ I0H. CH3C=CHCH3
é‘ ' A
.
2-bromo-2-mety lobutan
ch3 ch3
b) A hah Z0" ch3ch2h3 c) a . ¢ch3xhchchs3
| [> m: 2o |
OH 15 OH C
ch3 ch3

d) A HB3-(ROX CH3CHCHCH3 c)d —-BuOK. ch3chch=ch2
i /m-BuOH

Br D E



ch3 ch3

o EM L CH%CHCH-;CH»Br 9> F CH%CHCHCH%I

aceton
F G
ch3 ch3

h) E S—uﬁ CH3CH(IZHCH,Br 2 NaNH2 CH§CHC= CH

Br ‘ H

ch3 ch3
°H 1S r 21- CHJCHCCH]j C j) E ch3hcho

Il O ' Je

Zadanie 2.31

a) CH3C = CH 2 CH3CH2CH2Br CH3C = CCH2CH2CH3

CH3CH2CH2C =CH ch3 = cch2ch2ch3
ch3 3 CH3
b)CH3CC = CH . > CH3CC=CCH2CH3
) 2 CHiChBr
ch3 ch3
ch3 ch3
) ch3chch2c = ch » ch3chch2c = cch3
2. CH3Br
ch3
lip ., _ L NNaIKi2 1

HC = CCH3 ZWCHCH.Br’ CH3CHCH2C =CCH3
CH3 ch3

aNH2> CH3CH2CHC=CCH3

d)CH3CH2CHC = CH '~
2. CH3Br

,C=CH
e>HC = CH ‘-NaNH"
20 " Br

I)C6HjCsch | A~ E bT C«HsC~CCHsCHj

Reakcja Finkelsteina — patrz rozdziat 4 ,,Fluorowcozwigzki”.
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a) CHiC:_(>3_lﬂ g‘.%‘ﬂAZ:C_I-TC"H-Z?F CH§C: CCH%CH: CHg

HC = CCH2CH= CH2 CH3 = CCH2XH= CH2

Zadanie 2.32

a) CH3CH2C (Br)=CH 2,

b) CH3CH2CBr2CH3,

c¢) CH3CH2C(Br) =CHBr (£),

d) CH3CH2CH2CH3,

e) CH3CH2CH = CH2,

f) CH3CH2C(0)CHS3,

g) CH3CH2C =C N a, a nastepnie CH3CH2C "CCH 3,
h) CH3CH2C = CNa, a nastepnie (CH3)2C=CH2i CH3H2C =CH (substrat),
i) CH3CH2C = CMgBr, a nastepnie CH3CH2C=CD,
j) CH3CH2C =CAGgsl,

k) CH3CH2C=C Cul,

1) CH3CH2CH2CHO.

Zadanie 2.33

a) CH3CH=CBrCH3, g) CH3CH=CHCH3 (£),
b) CH3CH2CBr2CH3, h) CH3CH2COCH3,

c) CH3CBr= CBrCH3 (£), i) reakcja nie zachodzi,
d) CH3CBr2CBr2CH3, j) reakcja nie zachodzi,
e) CH3CH2CH2CH3, k) CH3CH2COCHS3.

f) CH3CH = CHCH3 (2),

Zadanie 2.34

a) CH3CH = CBrCH2CH3i CH3CBr= CHCH2CH3,
b) CH3CH2CBr2CH2CH3 i CH3CBr2CH2CH2CH3,
¢) CH3CH2COCH2CH3 i CH3COCH2CH2CHS3,

d) jak w p. c).

Zadanie 2.35

a) CH3(CH2)2C=CH + Ag(NH3)24OH~ —-mmv »CH3(CH22X =CAgi

Pent-lI-yn reaguje z jonami Agl+ dajac bezbarwny osad soli srebrowej;
pentan tej reakcji nie ulega.
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b) CH3(CH2)2CH=CH 2+ Br2 ——- » CH3(CH2)2CHBrCH2Br
Pent-1-en przytgcza brom na zimno i w ciemnosci (odbarwia roztwdér bro-
mu); pentan reaguje z bromem dopiero po naswietleniu lub po ogrzaniu do
ok. 125°C.

c) Reakcja jak w p. a); pent-l-en tej reakcji nie ulega.

d) Reakcjajak w p. a); pent-2-yn tej reakcji nie ulega.

/Qh2 e H2Br
e) HC-CHCH2CH3 » h2c- chch2ch3
Br

Etylocyklopropan reaguje z bromem tak, jak alkeny (odbarwia roztwdr bro-
mu); pentan tej reakcji nie ulega.

Zadanie 2.36

Br

CH3(CH.)2CH,CH ''NéNH— » CH3(CH,),C = CH

£
Br

»
Pd/ BaS04

— CH3(CH22CH= CH2 HBr(R°)2> CH3CH2)2CH2CH2Br

' CHB3(CH24C= CH CH3(CH2)4CBr2CH3
Zadanie 2.37
_ iy _ NaNH% _
a) HC= CH 1 H2kal' Lindlafa> CH3CH2Br HC = CH » HC = CNa
2. HBr
A B
a+bh — ch3xh2=ch IMH ch3Xh2h2hs3
b) CH3CH2C = CH --—-- — » CH2CH2CH = CH2 ?
2 kat. Lindlara 2 2 1 2.H20 2 HOe
Patrz p. a)
— CH3CH2CH2CH20H
OH
¢) CH2CH2CH = CH2 1la ch3xh2chch3
patrz p. b)

159



d HC= CH+ HC=CH HCeeC-CH = CH2 H2 >
Cucl kat. Lmdlara

—*ch2=ch -ch==c¢ch 2

e) CH3C = CH ' H2kat-Lindara> CH3CH,CH,Br
3 2. HBr, (R0)2 J A 2

CH3C=CH "~~~ CH3C= CNa

C+CH3aC=CNa - - CH3CH2CH2C = CCH3
Na NHt Hv, ~CH,
0 CH3CH2CH2CeeCCH3 c=c
patrz p. e) QSLIJ/W/ \ hH
g) CH3CH-C= CH CH3CH,C=CNa”~ t C H 3CH,C= CCH,CH3
patrz p. a)
patrz p. a)
H C2H5 H H
Nc = ¢/ *NN"Ht ch3ah2c=cch2ch3 — &— » Xc =1¢7
/ \ "33 C kat. Lindlara / \
C2H5 ~ H C2H5 C2H5
ch3 ch3 ch3
h) CH3C = CH2 NBS,(R092> BrCH2C=CH2 HC5CNa. HC=CCH2C=CH,
patrz p. a)
ch3 ch3 ch3
J PR I HP =fiNa I
i) CH3CHCH,OH — CH3CHCH-Br - a. CH3CHCH2C ee CH —
patrz p. a)
ch3 oh ch3 0
H*®h™";S°4> [CH3CHCH2C=CH 3] — CH3CHCH2CCH3
CH3 CH3 CH3 Br
jJchX=ch2 ch3xhch2=ch im . ch3xhch2ch3
patrz p. a)
Br
CH3 CH3 ch3
KOH w EtOH ' |
k) CH3CBr Al CH3C= CH2 — =mR0)2> BrCH2C = CH2
|
CH3 CH3 d
HBr, (RO)2 !
CH3CHCH2Br
E
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c|h3

HC= CNa 4 —» HC= CCHZC=0uiZ Z"EaNHZ
patrz p. a) i
ch3 ch3
| |
— <ch3hch2c = cch2 = ch?2
ch3 f
Na, NH
ch3hch, h
33°C \ A A
c=cC, N 3
H CH,C = CH2
CH3 CH3
H, | |
ket Lindlara ch3hch?2 ch2 = ch?2
XC=C
/ \
H H
N CH2
) HC CH Al, Ap
| + 1
HC CH
ch?2
Patrz p. d)
Zadanie 2.38
ch3ch?2 h
2ch3ch2cho Xc = ¢/ NN ch3ch2 = cch2h3
L. 112U, txy / \ —33 C
H CH2CH3 A; heks-3-yn
CH3CH2CH2CH2C =CH CH3CH2CH2CH2C=CAg
B: heks-l-yn
A 2 H2/ Pt 2 H2/ Pt
A — — - ch3h2ch2ch2ch2ch3 5meme B
H H
CH3 C: 1-metylocyklopenten Br
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7Rr
CH3CH2C=CCH 2CH3 I CH3CH2CBr2CBr,CH2CH3

A
CH3CH2CH2CH2C=CH -z-ﬁ-r— CH3CH2CH2CH2CBr2CHBr2
B
Zadanie 2.39
a) CH3CH=CHCH = CH2 CH3CH = CHCHBrCH 3 (produkt gtowny)
4-bromopent-2-en
b) C2ZH5CH=CHCH = CH?2 C2H5CH=CHCHBrCH3+
2-bromoheks-3-en
+ C2H5CHBrCH = CHCH3
4-bromoheks-2-en
Br Br
0 -Br
Br, +

3,4-dibromocykloheksen Br

3,6-dibromocykloheksen
ch3 ch3 ch3

| | |
d)CH2= CHC = CH2-y5L- CH2=CHCBrCH3+ BrCH2CH= CCH3

3-bromo-3-metylobut-1-en  4-bromo-2-metylobut-2-en
(produkty gtéwne)

ch3 ch3

e) CH3ICH=CHC= CHCHS3 CH3CH= CHCBrCH2CH3+
4-bromo-4-metyloheks-2-en

ch3
|
+ CH3CHBICH - CCH2CH3

2-bromo-4-metyloheks-3-en

Zadanie 2.40
CH3 CH3
a)HC = CH NaN---> HC= CNa CH3C= CH2 NI}MR0O>2, BrCH2C = CH2
A B
ch3 cn3
i
A+B — HC= CCHX= CH2 b Hx= cHcH2 = cH2
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b) H3C <ch?2

\ | H,C CH,
C C
H,C CH,
n %CH> CH,
C2H5
% At, A
+ i » Ap
CH
H
d)CH3CH,C = CCH,CH /C=C
CHZLH?2 ch2ch3
Hx ~CH2 H x C2H5 C2H5
C C Al, Ap
| + I
I ¢\ > e.,h5
H CH2 H C2H5 H

Zadanie 2.41

a) H3Cx CH2
C At, Ap
- . X0
[ ]
I_&/ \'h 2

3,4-dimetylobicyklo[4.3.0]non-3-en

b) CH, ch3
ch3 -ch3
Al, Ap
+
n
CH
CH,
1,2,4-trimetylobicyklo[2.2.1]hepta-2,5-dien
CH3
CH3
Al, Ap
CH3
CH, 2,5-dimetylobicyklo[4.4.0]deka-3,8-dien
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n3 17113

h 3c ch2 <c¢ch3 h
1,2,4,5-tetramety locykloheksen
Zadanie 2.42
a) HN JZH?2
o + | [1 Al, Ap

H CH,

b)CH3 \ / H2 HjC
f + 0 ~ ¢ Hj CH,

H \'h 2
0 rrA CH
' T 1ou 1 ALAp
CH,
ch?2 2
Nazwy substratow: a) buta-1,3-dien + cykloheksa-l,4-dien, b) 2-metylobuta-
-1,3-dien + 4-metylocyklopenten, c¢) 1,2-bismetylenocykloheksen + etylen.

Zadanie 2.43

CH3
/ CH2v

|
E.HsLH E-Q i C2HSv, % . G H 3 ,iap

c2h5¢ch c= o 2. HD / Zn 1 ji



Nazwy zwigzkéw: A: 2,3-dimetylobuta-1,3-dien, B: (Z)-heks-3-en,

C: 4,5-dietylo-1,2-dimetylocykloheksen.

Zadanie 2.44
ch3/ch2x C2H5
0=cC C=0 .,
0=C c=0 2.H,0/Zn
/ I\
CH3 2 czh5
He, jom, 5
C C
| 11}
A ¢
|
h3c ch?2 c2h5
B

ch3n® A A

\ /A

C

chd

c2hb

c2hb

1AL Ap

Nazwy zwigzkéw: A: 2,3-dimetylobuta-1,3-dien, B: heks-3-yn,

C: 1,2-dietylo-4,5-dimetylocykloheksa-1,4-dien.

Redukcja zwigzku C:

H
h3c c2hb H3C i
. A 2 Ha /Pt 7! f*C2h5+
AET 2V a WO h3c « W 2n5
C H H

H3C
\i* C 2H5

AT C 2HS
h 3¢

(Mozliwa jest druga wersja rozwigzania tego zadania. Jaka?)

Zadanie 2.45

A, Ap

1?

CH,
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A 2tVP~ CH3(CH2)4CH3 (CeHi4) B [A~ch 3 (C6HI2

D E

Nazwy zwigzkow: A: heksa-1,3-dien, B: 4-metylocyklopenten, D: heksan,
E: metylocyklopentan.

b) CH3CH2CH= CHCH= CH2 CH3CH2CH= CHCHCHj -

— CH3CH2CHCH = CH
Br Br

Br®

ch3ch2h=chchch3+ch3&h2hch=chch3

2-bromoheks-3-en 4-bromoheks-2-en
Zadanie 2.46
C2H5x /H
2 CH3CH2CHO 2 h2o /2Zn ;C=cCy *-_33C ch3chic = cch%ch?
H A
D
A ~ 2-L CH3CH24CH3 CH3(CH23C= CH
B
Cuse
CH3(CH2)3C= CH NHA0H CH3(CH23C= CCul
B ch3
H,C I/CH?2
Lo, 0=C/ VvV
2. H20/Zn CH2
0=C X_<
H th?
H

Nazwy zwigzkow: A: heks-3-yn, B: heks-lI-yn, C: 1l-metylocyklopenten,
D: (E>heks-3-en.

Zadanie 2.47
CH3 ch3 Br
I 2 Br, I Br,
ch?2= ch- c= ch?2 BrCH2CH-CCH  Br
B | |
Br Br Br
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A+B
0}
CH3(CH2)2C=CCH3 CH3(CH2)2CEECH CH3(CH2)2CCH3
£ C pentan-2-on
@) 0
CH3CH2C=CCH3 CH3(CH22CCH3 + ch3h2ch2ch3
D pentan-2-on pentan-3-on

Nazwy zwigzkéw: A: cyklopenten, B: 2-metylobuta-1,3-dien, C: pent-l-yn,
D: pent-2-yn, E: heks-2-yn.
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WEGLOWODORY
AROMATYCZNE
(ARENY)

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 3.1
CH2CH2CH3 CH(CH3)2 ch2ch3 ch2ch3
0 0 © T oL,
propylobenzen izopropylobenzen l-etylo-2-metylobenzen I-etylo-3-metylobenzen
-ch3 y CH3
ch3 ch3

I-etylo-4-metylobenzen 1,2,3-trimetylobenzen 1,2,4-trimetylobenzen 1,3,5-trimetylobenzen
Zadanie 3.2

CH,

a).

ch3 ch2ch3 ch- ch3
v

@ 614 ch2ch3 h)6
Cl



i)’\\’\’\CH3 ])

Zadanie 3.3
chx=chch3 ch2ch=ch2 ch2-ch 2 C= CH
bO ) d),
ch=chch2h3 ch=ch, CH,C1
e) 'd
0]
NO,
Zadanie 3.4
NO,
COOH OH OH 0=C-CH, OCH,
o
O W o 3
CH, X
NO, NO, CH, Br
0==C-CH, COOH COOH
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Zadanie 3.5

Podstawniki kierujgce w pozycje orto ipara

Silnie aktywujace:
“OH (+M, -1)
—NH2\

—0-,,) (+M, +1)

(+M, -1)

Umiarkowanie aktywujace:
—NHCOCHSs (+M, -1)
—OCOCHs: (+M, -1)
—OCHj (+M, -1)

Stabo aktywujace:

-c h s (+1)

Stabo deaktywujace:

—F, —CIl, —Br (+M, -1)

Podstawniki Kierujgce w pozycje meta

Umiarkowanie deaktywujace:
—CN (-M, -1)

—CHO (-M, -1)

-COCHj (-M, -1)
—COjH (-M, -I)
—C0:CHs (-M, -1)
—SO0sH (-M, -1)

Silnie deaktywujace:

—NO0z2 (-M, -I)
[NH(CH3)2]t (-1)
-CFas (-1)

** Grupy te sa podstawnikami aktywujgcymi i Kierujgcymi w pozycje orto i para, jesli
w $rodowisku reakcji nie nastapi protonowanie atomu azotu; w przeciwnym przypadku
grupy te zostajg przeksztatcone w odpowiednie kationy amoniowe, ktére sga podstawnika-
mi deaktywujgacymi i kierujacymi w pozycje meta.

=+ Przyktady reakcji elektrofilowej substytucji zachodzgcych z udziatem anionéw fenolano-
wych (grupa 0'): reakcja Kolbego, reakcja Gattermana-Kocha, reakcje sprzegania z sola-

mi diazoniowymi.
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Zadanie 3.6
OH OH CN OCH3
a,” NODO!o A ©on
mo?
NO, NO,
Br Br NHCOCHS3 NHCOCH3 COCIlI3
N o , 0 0 ”
no?2 no?2



NO,

SO.H

Nazwy produktow:

j 0-nitrofenol + p-nitrofenol,
) w-nitrobenzonitryl,

c¢) P-nitroanizol + o-nitroanizol,

d) °-bromonitrobenzen + p-bromonitrobenzen,
°'nitroacetanilid + p-nitroacetanilid,
w-nitroacetofenon,

8) kwas w-nitrobenzoesowy,

) w-dinitrobenzen,

") s6l w-nitroaniliniowa,

J) so6l M-nitro-yV,/V-dimety]oaniliniowa,
w-nitrotrifluorometylobenzen,
°ctan o-nitrofenylu + octan ;?-nitrofenylu,

1) w-nitrobenzoesan metylu,

| °-nitrotoluen + />nitrotoluen,

°| kwas w-nitrobenzenosulfonowy,

I>5-dinitronaftalen + 1,8-dinitronaftalen,

NH(CH3)2

cf3

NO,

SO03H
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r) 4-nitro-I-naftol,
s) 2-metylo-I-nitronaftalen,
t) kwas 5-nitronaftaleno-2-sulfonowy + kwas 8-nitronaftaleno-2-sulfonowy.

Zadanie 3.7

a) Grupa acetyloaminowa (acetamidowa) jest podstawnikiem aktywujgcym,
z uwagi na elektronodonorowy efekt mezomeryczny (+M). Wpiyw tego
efektu opisuja ponizsze struktury mezomeryczne, ktére wskazujg na wiek-
szq gesto$¢ elektronéw w pierécieniu, zwlaszcza w pozycjach orto ipara
wzgledem grupy aktywujgcej.

b) Grupa acetylowa (ketonowa) jest podstawnikiem deaktywujagcym, z uwagi
na elektronoakceptorowy efekt mezomeryczny (-M). Wplyw tego efektu
opisuja ponizsze struktury mezomeryczne, ktére wskazujg na zmniejszenie
gestosci elektronow w pierscieniu, zwlaszcza w pozycjach orto ipara
wzgledem grupy deaktywujacej.

h 3c x Cthc 0: h 3c 07? h3c 0?
C

Cc c

¢) Grupa metylowa jest podstawnikiem stabo aktywujgcym, z uwagi na elekt-
ronodonorowy efekt indukcyjny (+1), ktéry powoduje nieznaczne zwieksze-
nie gestosci elektronéw w pierscieniu.

HiC
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d) Grupa trifluorometylowa jest podstawnikiem silnie deaktywujacym, z uwa-
gi na elektronoakceptorowy efekt indukcyjny (-1), ktéry powoduje znaczne
zmniejszenie gestosci elektronéw w pierscieniu.

S+

3 c

Zadanie 3.8

a) Mechanizm reakcji nitrowania acetanilidu
Generowanie kationu nitroniowego —elektrofilu

HNO03 + h2so4 hono?2 + HSOJ

H
hono2 + h2so4 h3o®+ no2 + hso#
H

W pierwszym etapie reakcji elektrofil pobiera dwa elektrony z aromatycznego
sekstetu n elektronéw, tgczy sie z pierScieniem, tworzac wigzanie 0 z jed-
nym z atoméw wegla (w omawianym przyktadzie preferowane sg pozycje
°rto i para - patrz nastepne zadanie). W wyniku tego powstaje produkt po-
$redni, ktory jest niearomatycznym karbokationem, stabilizowanym rezonan-
Sem; ten stan przereagowania najczesciej jest nazywany kompleksem a.

NHCOCH NHCOCH, stan przejsciowy letapu  a kompleks orlo
NHCOCH, NHCOCH,
NO,
“Tkompleks
<s
H' 'NO, \Y xNO02

stan przejsciowy letapu  ct komplekspara
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W drugim etapie reakcji nastepuje odejscie protonu od tego atomu wegla,
z ktorym potaczyt sie elektrofil, a para elektronéw (pozostata po odejsciu H+)
.powraca” do pierScienia, odtwarzajgc aromatyczny sekstet n elektronow;
produktami reakcji sg o- i p-nitroacetanilid.

NHCOCH3 nhcoch3

,no?2
jS+ hso;

Jj + h2so4

a kompleks orto stan przejsciowy Il etapu o-nitroacetanilid
NHCOCH3 NHCOCH,
HSOa4
H NO02 5H NO, no?2
a komplekspara stan przejsciowy Il etapu p-nitroacetanilid

Nitrowanie acetanilidu w pozycji meta zachodzi w minimalnym stopniu -

patrz zadanie nastepne.
Pierwszy etap reakcji, tj. utworzenie a kompleksu, jest etapem najwolniej-
szym, 0 najwyzszej energii aktywacji; limituje on szybko$¢ catego procesu.

b) Mechanizm reakcji bromowania nitrobenzenu
Generowanie kationu bromoniowego —elektrofilu

£-
5+ &
Br-Br + FeBr3® =" Br--Br-- FeBr3 Br + [FeBr4]
Pierwszy etap reakcji — przytgczenie elektrofilu w pozycji meta i utworzenie

0 kompleksu (szczegbétowe wyjasnienie przebiegu reakcji - patrz p. a)).

Br

N kompleks stan przejsciowy | etapu ct kompleks

Drugi etap reakcji —odejscie protonu i utworzenie produktu w-bromonitroben-
zenu (szczeg6towe wyjasnienie - patrz p. a)).

174



+ HBr + FeBr3
Br

Bromowaniu nitrobenzenu w pozycjach orto i para zachodzi w minimalnym
stopniu - patrz nastepne zadanie.

Pierwszy etap reakcji, tj utworzenie o kompleksu, jest etapem najwolniej-
szym, 0 najwyzszej energii aktywacji; limituje on szybko$¢ catego procesu.

Zadanie 3.9

NHCOCH,

o-nitroacetanilid p-nitroacctanilid

Pegioselektywnos$¢ reakcji mozna wyjasni¢ poréwnujac trwatos¢ o komplek-
sow. Utworzenie trwalszego o kompleksu (karbokationu) wymaga mniejszego
nakladu energii, a wiec powstaje on szybciej (energia aktywacji takiej reakcji
jest mniejsza). Podstawnik obecny w pierScieniu moze zwieksza¢ lub zmniej-
sza¢ trwato$¢ o kompleksu; podstawniki elektronodonorowe, stabilizujace
karbokation, zwiekszajg trwato$¢ kompleksu a, a podstawniki elektrono-
akceptorowe powodujg destabilizacje karbokationu, czyli zmniejszajg trwatos¢
kompleksu o.

Budowe o0 kompleksu orto opisujg nastepujace struktury rezonansowe:

NHC, CH: Cnhcoch:

dodatkowa struktura rezonansowa
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Budowe a kompleksu para opisuja nastepujace struktury rezonansowe:

NHCOCH3 Cnhcoch3 NHCOCH3 NHCOCH3
1 ; 1
A I il (M
s\ X ~ y\ I\
H NO2 NO2 H NO, H NO?2

dodatkowa struktura rezonansowa

Budowe o kompleksu meta opisuja nastepujace struktury rezonansowe:

NHCOCHi NHCOCH,

Grupa NHCOCHs dziata do$¢ silnym, elektronodonorowym efektem rezonan-
sowym +M, co stabilizuje o kompleksy, czyli zwieksza ich trwato$¢. W przy-
padku podstawienia w pozycje orto i para mozna napisa¢ dodatkowa strukture
rezonansowg (z tadunkiem dodatnim na atomie azotu), co wydatnie zwieksza
trwato$¢ tych karbokationéw; struktury takiej nie mozna napisa¢ dla a kom-
pleksu meta. Utworzenie pochodnej meta wymagatoby zatem wiekszego na-
ktadu energii niz utworzenie pochodnych orto i para. Reakcja jest wiec regio-
selektywna.

Jak poprzednio, porownamy trwato$¢ o0 kompleksow.

Budowe 0 kompleksu meta opisujg nastepujace struktury rezonansowe:

176



Budowe 0 kompleksu orto opisujg nastepujace struktury rezonansowe:

v Th -—

silne odpychanie fadunkéw ®

Budowe o kompleksu para opisujg nastepujace struktury rezonansowe

H NO H NO2

Grupa N 02, dziatajgc silnym, elektronoakceptorowym efektem indukcyjnym
destabilizuje 0 kompleksy (karbokationy), czyli zmniejsza ich trwatosc¢.
ZczegO6lnie niekorzystne energetycznie struktury rezonansowe mozna napisac
Przypadku podstawienia w pozycje orto i para\ taka niekorzystna energety-
Cznie struktura nie “wystepuje w przypadku 0 kompleksu meta. Utworzenie
P°chodnych orto i para wymagatoby zatem wiekszego naktadu energii niz
utworzenie pochodnej meta. Reakcja jest wiec regioselektywna.

177



CH

NO,
hno3+ h2so4

o-nitrotoluen
NO02

/>nitrotoluen

Jak poprzednio, porownamy trwato$¢ a kompleksow.

Budowe a kompleksu orto opisujg nastepujgce struktury rezonansowe:

c h 3 c h 3 c h 3
|
JN—DZ ‘ﬂ-ﬂz 102
> H — h H — ﬁ V H

indukcyjna stabilizacja tadunku ®

Budowe 0 kompleksu para opisujg nastepujace struktury rezonansowe:

c h 3 c h 3 c h 3
i
V4
n - £ - T S
X\ V X\ *
H N 0 2 H N 0 2 H N 0 2

indukcyjna stabilizacja
tadunku ®

Budowe 0 kompleksu meta opisujg nastepujace struktury rezonansowe:

CH3 ch3

Grupa CH3 dziatajgca stabym, elektronodonorowym efektem indukcyjnym
stabilizuje o kompleksy, czyli zwigksza ich trwato$¢. Stabilizacja tadunku do-
datniego jest szczegOlnie skuteczna w przypadku podstawienia w pozycje orto
i para, a wiec gdy tadunek dodatni znajduje sie na atomie wegla podstawionego
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grupa metylowg; nie jest to mozliwe w przypadku podstawienia w pozycje
neta. Zatem utworzenie pochodnej meta wymagatoby wiekszego nakiadu
energii niz utworzenie pochodnych orto i para —dlatego reakcja jest regiose-
lektywna.

CF,
hno3+ h2so4

NO,

Jak poprzednio, poréwnamy trwato$¢ o kompleksow.

Budowe o kompleksu meta opisujg nastepujace struktury rezonansowe:

NO,
H AH

budowe o kompleksu orto opisujg nastepujace struktury rezonansowe:

r' cf3 cf3
i

INO, INO, J x In°2
O "O
indukcyjna destabilizacja
tadunku ®

Budowe a kompleksu para opisujg nastepujgce struktury rezonansowe:

m C, cf3 cf3
A r’r,\ /S n
M g
X
.h™ no?2 HAN O, H N 02

indukcyjna destabilizacja
tadunku ®

Grum cf3 dziatajgca silnym, elektronoakceptorowym efektem indukcyjnym
stabilizuje O kompleksy (karbokationy), czyli zmniejsza ich trwatosc.
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Szczego6lnie niekorzystne energetycznie struktury rezonansowe mozna napisac
w przypadku podstawienia w pozycje orto i para\ taka niekorzystna struktura
nie wystepuje w przypadku o kompleksu meta. Zatem utworzenie pochod-
nych orto lub para wymagatoby wiekszego naktadu energii niz utworzenie
pochodnej meta. Reakcja jest wiec regioselektywna.

Zadanie 3.10

a) Produkty podstawienia w pozycjach orto i para.

=0CH3 :OCH :OCH :OCH

*OCH, :OCH, =0CH3 :OCH,

b) Produkty podstawienia w pozycjach orto i para (patrz przypis w zadaniu
3.5, s. 170).

N(CH3)2 N(CH3)2 (*N(CH3)2 N(CH3)2
'H A JH X IH
g =p— VEA-f| TAE — H hE
N(CH3)2  (*N(CH3)2 N(CH3)2 N(CH3)2
H E H E H 'E H E
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c) Produkt podstawienia w pozycji meta.

CHO CHO CHO

d) Produkt podstawienia w pozycji meta

COOH COOH COOH

e) Produkty podstawienia w pozycjach orto i para.

:OCOCH, :OCOCH3 (TOCOCH3
H ' H
:OCOCH3 (TOCOCHS3 :OCOCH3 :0COCH
H E W' NE H' NE H' NE

N Produkty podstawienia w pozycjach orto i para.



g) Produkt podstawienia w pozycji meta.

CN CN

H H

h) Produkt podstawienia w pozycji meta.

Zadanie 3.11

Pozytywny wynik dadzg reakcje: a), c) i e).

cl cl cl
2) COCH,

CH-jcoC1 .
O AICIi 1,2 mol O

COCH:
p-chloroacetofenon

o-chloroacetofenon

b) Reakcja alkilowania nie zachodzi, poniewaz w pierscieniu jest grupa deak-
tywujaca.

CH, CH,
c)
(CH3C0)20

O AICI3 2,2 mol O

p-metyloacetofenon

d) Reakcja acylowania nie zachodzi, poniewaz w pierScieniu jest grupa deak-
tywujaca.
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Cl

) CH(CH3)2
chschach2ci
O AICIj 0,2 mol

CH(CH3)2

/j-chloroizopropylobenzen

Mechanizm reakcji acylowania Friedela-Craftsa (reakcja c))

/'O — Al1C13 - w [CH3C =0 — CH3C=0] + CH3C00A1C13
ch3—c kation acyliowy
%
o]
CH, CH,
0
I
+CHX =Q; a®
1 &N
ftkompleks CH3 \ 5 -
H COCHJ3 H COCH3
stan przejsciowy | etapu <7 kompleks

CH3C 02AIC13
+ CH3CO00A1C12+ HC1

8+
H' COCH3 COCH3

stan przejéciowy Il etapu

Mechanizm reakcji alkilowania Friedela-Craftsa (reakcja e))

c H3CH2CH?2C1 + Al1C1, CHEXH®@BH2— Cl— ALCI, A"
CH3CH2CH2+ AICI4 CH3CH2CH?2 (CH3)2CH
1-rzedowy 2-rzedowy
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cl cl
+ (CH3CH : [CH(CH3Z »

7t kompleks H CH(CH3)2

Cl

H-  CH(CH3)2

stan przejsciowy Il etapu

Zadanie 3.12

Najbardziej reaktywne zwigzki sg wymienione na poczatku kazdego z sze-
regow:

a) fenol (-1, +M), benzen, chlorobenzen (-1, +M), kwas benzoesowy (-1, -M),
b) fenol (-1, +M), toluen (+1), benzen, nitrobenzen (-1, -M),

¢) anilina (-1, +M), benzen, bromobenzen (-1, +M), acetofenon (-1, -M),

d) anilina (-1, +M), acetanilid (-1, +M), benzen, trichlorometylobenzen (-1).

Zadanie 3.13
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Budowe obu o komplekséw (a i p) mozna opisa¢ piecioma strukturami
rezonansowymi. Jednakze, w przypadku a kompleksu a, powstajgcego
w wyniku ataku na CI, w dwodch z tych pieciu struktur jest zachowana aroma-
tyczno$¢ pierscienia benzenowego, a w przypadku o kompleksu /?, powsta-
jacego w wyniku ataku na C2, tylko w jednej z pieciu struktur wystepuje
pierScien aromatyczny. Zatem 0 kompleks a (powstajagcy w wyniku ataku na
Cl) jest trwalszy (bardziej stabilizowany), co uzasadnia kierunek reakcji.

Zadanie 3.14
a) wszystkie pozycje rédwnocenne, b) C4 (= C6) i C2,
c) C3 (= C6)iC4 (== C5), d) C4 (= C6) i C5,
e)Cl (= C4)iC2 (= C3), f) C4 (= C6) (gtownie) i C2 (bardzo mato),
g) wszystkie pozycje réwnocenne, h) C5 (gtéwnie),
Y C3 (= C6)iC4 (= Cb), j) C5,
k) C4 (gtdwnie) i CB6, 1) C6 (gtéwnie) i C4,
m) C3 (= C5), n) C5 (gtéwnie) i C3,
°) C3 (gtdéwnie) i C5 (niewiele), p) C6 i C4,
r) C4 i Cs6, s) C4 i Cé6,
0 C2 (= C6), u) C4 i Cs,
w) C5 i C7, x) C3 (= C5).
COC2H5 NH,
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och3 och3

d ocHs e)
H3cA~ H,0 /SO ,H
s k o o,, nh2
NO, so 3h
N
) o5 3
NO,

Reakcje h), i) oraz j) nie zachodzg (patrz zadanie 3.11).

Zadanie 3.16
(0] (0] Br\
) ]
C-NH
0 0 o
b) I I
C-CH, no2+ C—CH,
(6] /| Br (6]
0

“"mrQ)"cheho )+<Q -c-< o0 >

Zadanie 3.17

2,4,6-Tribromofenol jest na tyle mocnym kwasem, ze w $rodowisku wodnym
jest czesciowo zdysocjowany. Anion fenolanowy o strukturze mezomerycznej
moze reagowac z elektrofilem (Br+); reakcja ta zachodzi w pozycjach para
i/lub orto.
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:OH
Br* A Br
+ h20 h 30 ®*

Br

Zadanie 3.18

Najbardziej reaktywnym zwigzkiem (z podanych w zadaniu) jest 1,3,5-trime-
tylobenzen (mezytylen), co ilustrujg ponizsze wzory (kazda pozycja jest po-
tréjnie aktywowana).

'’2,3-trimety lobenzen 1,2,4-trimety lobenzen 1,3,5-trimetylobenzen
ch3 ch3
ml hno3
h2so4 A 3
H,C- ) 'CH, m3c ~ O"Tch3

1,3,5-trimetylo-2-nitrobenzen
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Zadanie 3.19

Najmniej reaktywne zwigzki umieszczone sg na koncu kazdego z szereg6éw.

CH3 CH,C1 CHC1, CC13

7

, + O]

Reaktywnos$¢ fenolanu sodu (punkt c¢)) mozna zaobserwowa¢ w reakcji Kolbe-
go (synteza kwasu salicylowego) oraz w reakcji sprzegania z solami diazonio-
wymi.

Zadanie 3.20

Zwiekszona reaktywno$¢ bifenylu wynika z delokalizacji elektronéw n
w obrebie obydwu pierscieni, wskutek czego jeden z pierscieni jest
zaktywowany, a drugi —zdeaktywowany.

Wyrazajg to nastepujace struktury rezonansowe:



W jednym z pierScieni pozycje orto i para sg zaktywowane i dlatego bifenyl
tatwiej ulega reakcji nitrowania niz benzen.

Zadanie 3.21

W acetanilidzie (ktéry jest amidem) para elektronowa z atomu azotu jest
sprzezona nie tylko z aromatycznym uktadem elektrondw n (efekt +M), ale
rowniez z n elektronami wigzania C = 0; opisuje to ostatnia struktura rezo-
nansowa. Dlatego acetanilid jest mniej reaktywny od aniliny w reakcjach
elektrofilowej substytucji. Ponadto, jako amid, nie ulega protonowaniu np. pod
wpltywem mieszaniny nitrujgcej (patrz rozdziat ,,Aminy”).

Zadanie 3.22

Podobnie jak w przypadku acetanilidu, w octanie fenylu para elektronowa
z atomu tlenu jest sprzezona z n elektronami grupy C = O (ostatnia struktu-
ra)- Ogranicza to zwiekszenie gestosSci elektronéw w pierScieniu aromatycz-
nym (wywotany efektem +M), a zatem zmniejsza reaktywnos¢ tego pierscienia
w reakcjach substytucji elektrofilowej w poréwnaniu z fenolem.

Zadanie 3.23

AN §rodowisku silnie kwasnym anilina ulega protonowaniu, wskutek czego
krupa NH2 zostaje przeksztatcona w grupe NH3+, ktéra jest podstawnikiem
Aktywujacym i kierujagcym gtéwnie w pozycje meta. Dlatego reakcja substy-
tlicji elektrofilowej zachodzi znacznie wolniej, dajac w tych warunkach zna-
w cy udziat produktu podstawionego w pozycje meta.
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Zadanie 3.24

Chlorek benzylu ulega wolniej reakcji nitrowania niz toluen ze wzgledu na
obecno$é chloru w podstawniku; chlor, ktéry dziata efektem indukcyjnym -1,
ostabia aktywujgce dziatanie efektu +1 grupy CH3 na pier§cien aromatyczny.

+ 1silniejszy + lstabszy

Zadanie 3.25

Grupa — CH3 aktywuje pierscien stabym, elektronodonorowym efektem in-
dukcyjnym +1, co korzystnie wpltywa na szybkos$¢ oraz regioselektywnosé
reakcji, dajac przewage izomerow orto i para (stabilizacja o komplekséw -
patrz zadanie 3.9c)).

Grupa — CH2C1 w znacznie mniejszym stopniu aktywuje pier$cien aromatycz-
ny (stabszy efekt +1 ze wzgledu na polaryzacje wigzania C-*-Cl); dlatego
reakcja zachodzi wolniej, a jej regioselektywno$¢ jest znacznie gorsza w po-
roGwnaniu z toluenem.

Grupa — CF3 deaktywuje pierscien silnym, elektronoakceptorowym efektem
-1 (polaryzacja trzech wigzan C-*-F), co powoduje znaczne zmniejszenie
szybkos$ci reakcji. Nastepuje rowniez zmiana regioselektywnos$ci reakcji —
gtdwnym produktem jest izomer meta (destabilizacja o komplekséw orto
i para —patrz zadanie 3.9d)).

Zadanie 3.26
Br

1Y VI Br2 Fe produkt
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hnos
H,S0.

Cl2 Fe

HNOs dym
H.S04, At

HNO3
h2s04

KMnQ: ag

CH:COClI
AICU

CH:COClI
AICU

chschXi
AICU

Cl2 Fe

Cl

co2h

COCH:s
COCH:s

ch2ch3

Cl

Br2 Fe

HNOs dym.

H.S04, At "

HNO
h2s04

CHG o
AICU

CHjcocl
SoTAH™

produkt

produkt

produkt

produkt

produkt

produkt

produkt

produkt

produk<
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Zadanie
CH,
a) 1

CHS3
b)

/\V |

ch3
0)
) ch3

N

CH3
e)

so 3h

Br

Br2, Fe

3.27

COOH

Br
1.HNO3, h2so4

2. Br2 FeBr3 At
3. KMn04 aq, At

N 02
COOH

1 KMnO4 aqg, At

2. HNO3, H2S04, At
3. Br2, FeBr3 At

1 Br2, FeBr3

2. KMn04 aq, At
3. HNOj, H2S04, At

1.HNOs3, H2SQ4, At
2. KMn04 aq, At

COOH

1. KMnO4 aqg, At

2. HNOs, H2504, At

192

Produkl



1.1INO,, H2S04,At

2. Br2,FeBr3
3. KMn04ag, At

Br
Uwaga: w syntezie a) reakcji bromowania poddajemy p-nitrotoluen, a w synte-
zie f) reakcji bromowania poddajemy o-nitrotoluen.

Zadanie 3.28

a) W tej syntezie nie mozna zastosow¢ reakcji Clemmensena, poniewaz pod-
czas tej reakcji nastapitaby rowniez redukcja grupy N02. W trzecim etapie
syntezy nalezy wiec przeprowadzi¢ reakcje Wolffa-Kishnera.

CH,
1.CH3COCI ,A1C1j NO,
2. HNO3H 2504, At
3. NHAH2, (CHILOK, dnso
ch2ch3

b) W tej syntezie reakcje powinny by¢ przeprowadzone w odwrotnej kolejno-
$ci, poniewaz grupa — CH3 kieruje w pozycje orto i para, a grupa karbo-
ksylowa w pozycje meta.

CH, COOH

1 KMnO4ag, At

2. Br2,FeBr3 6
v Br

c) W tej syntezie reakcje powinny by¢ przeprowadzone w odwrotnej kolejno-
§ci, czyli najpierw nitrowanie, a nastepnie bromowanie — wtedy w drugim
etapie obydwie grupy kierujg atom bromu we wtasciwg pozycje.

N 02

d) Synteza jest btedna: reakcja Friedela-Craftsa nie zachodzi, gdy w pierscie-
niu jest obecna grupa nitrowa. Produkt ten mozna otrzymac¢ w nastepujacy
sposoéb:
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Cl

1.CH3COC:, AlC3 N
2. HNO3, H2504 2
3.Zn (Hg), HCI stez., At
4. NaOH aq

ch2ch3

e) Synteza jest btedna —nie mozna wprowadzi¢ do pierécienia grupy propylo-
wej w reakcji alkilowania, poniewaz nastapitoby (przynajmniej czes$ciowe)
przegrupowanie do grupy izopropylowej. Musimy najpierw przeprowadzic¢
acylowanie, potem bromowanie, a na koncu redukcje grupy acylowej do
alkilowej, stosujgc metode Wolffa-Kishnera lub Clemmensena.

Cl

1.CH3CH2COCI, AICI3

O 2. Br2, FeBr3 At

3. Zn (Hg), HCI stez., At
ch2ch,ch3

f) W tej syntezie drugi i trzeci etap powinny by¢ przeprowadzone w odwrot-
nej kolejnosci, poniewaz po zbromowaniu kwasu benzoesowego podstawni-
kiem najmniej deaktywujgcym bytby brom, ktory kierowatby grupe nitro-
wg w pozycje orto i para wzgledem siebie. Poprawny tok syntezy przed-
stawiono na schemacie.

CH, COOH

1 KMnO2 ag, At
2. HNOs, H2S04, At

3. Br2, FeBrs, At Br NO,

g) W tej syntezie nie mozna wprowadzi¢ podstawnika propylowego metodg
alkilowania (patrz punkt e)); substrat nalezy najpierw poddac reakcji acylo-
wania, nastepnie reakcji nitrowania, a na koncu przeprowadzi¢ redukcje
grupy acylowej metodg Wolffa-Kishnera.

OCH, OCH,
NO,
1.CH3CH2COCI. AICI3
2. HNOj, H2504, Al
3. NH2NH2, (CH3)3COK, DMSO
CH2CH2CH3

194



Zadanie 3.29

o=ccdh7
CjHwCOCl 7\1 Zn(H
! . | n(Ho) produkt
AICIj L_ylJ HC1, At

0=CCH zCH(CHa)z

(CHz)2CHCH2COCI Zn(Hg) produkl
AlCY, LW HCI, Al
©)
J chs CocC1
d |1 e)
produkt (TY) produkt
AICI3> produkt
CocC1
8) 0] 0
-C(CH:).C02H
AR I X1
=+ .0 ©
0]
h) 0

Mmx.¢(CH :2)co2y (ch:)sco2h

I.soCl
g r Q ’ produkt
2. AICI,

Patrz p. g)
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CH3 0

Zadanie 3.30

c=cch3

<)

H2 / BaSO,,

U chinolina
patrz p. b)

C= CCH3

0

patrz p. b)

d)
Li. NHj, -33°C

1%

- oT
HO-C
1.50C1
2. AICI
AlCH produkt
H /H
C9“5/C= C\ CH,

C6H5n-c= ¢ /H

H X NCH3

IQ

O

Zn(Hg)
HCI, At

Zn(Hg) ©

produkt
HCI, Al



Br

|
ch2ch2ch3 ch= chch3 ch2chch3

1Y ~V | 1+Br2 hv HBr, (R0)2
2. KOH / EtOH, Al Al
OH
|
ch= chch3 chch2ch3
patrz p. e)

CH=CHCH3 CH(OH)CHBrCH3

HB' (")

Patrz p. e)
Zadanie 3.31
CH= CH, CH2CH2Br
3 1.CH3CH2CLAICI3
2. Br2 hv
O 3. KOH, EtOH, Al A 0
ch=ch2 ho- chchZci ch=ch?2 ch2ch2 = ch
by T i ) i
[HOCI] 1 HBr, (R0)2
u 2.Hc=cena® ()
patrz p. a) patrz p. a)
CH,
1 Br2 hv

@) 2. CoH6, AICI3 Q r 0 '0
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ch=ch?2 oA cH.OH

€)
O 2. H202/0[ e
patrz p. a)
CH2CHZ2Br
rAyj  i.chscha=c W HA /H
K /1 2 H2 BaSO" ghinolina C\ cH,
patrz p. a) i
CnhH CH,
ch3
9)
1 Br2, FeBr3
O 2. Cl2 hv
CH, CH,Br ch2ch2ch3
h) 1 CHsCH2CO0C1, AICI]
Zn/Hg, HCI, Al
O t - Br2/ FeBrs
NO, Br
)] 1.CH3sCH2CH2COCI,AICI3
2. NH2NH2, (CH3)3COK, dm so
O 3. HNO3, H2S 04
k) 1.chscoci, aicis
2. HNO3, H2S04
3. NH2NH2, (CH3)sCOK, dm so
NO,
Zadanie 3.32
ch2ch3
a) 1.CH3COClI, aicis
2. H2504, S03

O 3. Zn(Hg), HCI, Al © u
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ch2h3

b
) 1.CH3CH2CI,AICI3 no?2
2.chschzacoci, aicis
3. H2504, HNO3 0
4. NH2NH2, (CH3)3COK, dm so
ch2ch2ch3
ch=chch3
]
1 Br2 FeBr3
O 2. CH3CH2COCl, aicis
3. NaBHa4 O
4, H+ At
Br
CH= CHt

I.CH3CH2Cl, aici3

2. CI2, FeCls
3. Br2 hv

4. KOH / EtOH

Cl
) 1.CH3CH2Cl, AICI3 CH2CH2Br

2. Br2, FeBr3

3 Br2 hv

4. KOH / EtOH O

5 HBr, (RO)2
Br

CH, CH2Br Br

Vd
NBS, (RO)2 O O Br2, FeBrs O

NO,

I
CCH2 NO,
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FLUOROWCOZWIAZKI

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 4.1
Br ch3
| |
a) CH3CHCH2CHCHCH->CH3 b)ch3chch,chchch2ch3
| | | *1
ch3 ch3 Br CH3
Cl
|
¢)CH2CH2CHCHCH3 j) CH3CHCH2CH2CHCH3
| | | '
Br CH3 Br CH3
ch3 CH3
| |
e) CH3CCH2CHCH3 Och3chcch2ch,ch3
11
CH3 Br Br CH3
Br

|
g)CH3CH—CCH2CH2CH3 h)CH3CH2CH2CH2CHCH2CH2CH2CH2CH3

CH3 Br CHCHCH3

| |
Cl ch3

i) CH3CHCH2CHCH2CH2CH2CH2CH3 j)CH3CH=CCH2CHCH3

ci ch3hch2ch3 ch3 Ci

kl CH2=CHCH2CH2ClI
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H2CL .
[ ﬁ c Br Br
)

| m n) 0)
chch3

Cl

cl
P) s))

Cl

Zadanie 4.2

a) 2-bromo-5-metyloheksan, b) I,5-dibromo-2,2-dimetylopentan, c¢) 1-chlo-
re-3-etylo-4-jodopentan, d) I,3-dichloro-3-metylobutan, e) 2-bromo-5-chloro-
heksan, 0 4-chlorobut-l-en, g) lI-bromobut-2-en, h) 2-(2-chloroetylo)buta-I,3-
‘dien, i) 3-chlorocykloheksa-1,4-dien, j) 6-chloro-lI-metylocykloheksen,
k) 3-chloro-4-metylocyklopenten, 1) I-chloro-2-metylocyklopenten.

Zadanie 4.3
Cl
a)CH3CH2CH2Br b)CH3CHCHS3 ¢)CH3CHCH2CH3
Pierwszorzedowy drugorzedowy drugorzedowy
ch3 CH3
|
d)CH3CHCH?2CI e) CH3CCH3 0 CH3CHCHZ2CH 2Br
. |
pierwszorzedowy Cl CH3
trzeciorzedowy pierwszorzedowy
(fH 3
8)CH3CCH?21 h)C6RsCH?2Br i) CH2= CHCI j) CH2= CHCH2Br
CH3 pierwszorzedowy drugorzedowy (winylowy) pierwszorzedowy (allilowy)

Pierwszorzedowy
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Zadanie 4.4

CH3
|
a) CH3CHBT

2-bromopropan (2°)

ch3 ch3
| |
dch3chch2ch2chci

2-chloro-5-metyloheksan (2°)
ch2ch3
|
0 CH3CH,CH,CBTr

|
ch3

3-bromo-3-metyloheksan (3°)

i)CH3CH= CHBr
1-bromopropen (2°)

Zadanie 4.5

ch3
|

b) c H3CH2CHBT

2-<bromobutan (2°)

CH3
I
¢) CH3CH2CH2CBTr
CH3
2-bromo-2-metylopentan (3°)

ch,ch3
| = *

e) CH3CH2CH2CHBT

3-bromohcksan (2°)

CH2CH2C1

O

I-chloro-2-fenyloetan (1°)

9)

j)ch2= chch2ci

3-chloropropen (1°)

) CH3CH2CH2CH2CH 2Br

1-bromopentan

2) ch3chch2ch2ch3
Br
2-bromopentan
3) CH3CH2CHCH2CH3

Br
3-bromopentan

CH3
| =

4 ch3chchch3i

Br

2-bromo-3-metylobutan

202

ch3
|

H"-yCAB T
CH3(CH2)2

(/?)-2-bromopentan

ch3

..C
h™y
(CH3)2CH

Br

(/?)-2-bromo-3-mctylobutan

1-bromo-1,2-dimetylo-
cykloheksan (3°)

klCH2=CCH ,Br
|
ch3

3-bromo-2-metylopropen (1°)

ch3
|

BraA'Cr.LH

(CH2)2CH3
(S)-2-bromopentan

CH(CH3)2

(S)-2-bromo-3-metylobutan



C cnm
5 CH3CH2CHCHT7Br H""/ ~CH 2Br BrCH2» V..H
CH, ch3ch?2 CH2CH3
1-bromo-2-metylobutan (R)-1-bromo-2-mety lobutan (S)-1-bromo-2-metylobutan
ch3 ch3
|
6) ch3ch2cch3 7) CH3CHCH7CH2Br 8) CH3CCH ,Br
| |
Br ch3 ch3
2-bromo-2-metylobutan I-bromo-3-mety lobutan I-bromo-2,2-dimetylopropan
Zadanie 4.6
CH3
|
"YCH3CHCH2CH2CH?2C1 2) CAICH2CHCH2CH2CH3
ch3
I-chloro-4-metylopentan (1°) I-chloro-2-metylopentan (1°)
ch3 ch3

.
dch,chchch2ch3

Cl

3-chloro-2-metylopcntan (2°)

ch3
|
55 CH3CCH2CH2CH3

Cl
2-chloro-2-metylopentan (3°)

Zadanie 4.7

4ych3chch2chch3

Cl
2-chloro-4-metylopentan (2°)

Cl

a>CH3CH2CH3 <c¢'2hv »ch3chch3+ch3ch2ch2ci

KOH® tQH>

— <ch3ch=ch?2

L[BH —_
CH3CH=CH, 2h202/HC;e CH3CH2CH20H

CH3CH2CH 2ClI

Reakcja borowodorowania-ulleniania —patrz rozdz. 2, zadanie 2.20d)



b) CH3CH=CH2 F?— CH3CHCH3
ér. polarne 1

patrz p. a) £ N
¢) CH3CH=CH2 CH3CH2CH2Br
patrz p. a)
d) CH3CH=CHU — 1151  CH3CHCH3
ér. polarne i
patrz p. a)
Br

e) CH3CH2CH20H IPj1 - CH3CH2CH2I

patrz p. a)
lub CH§CH2CHzBr —aceton * CH}CH*CH,.I
patrz p. c)
Och§ch:chEé|#1'S|"2 chjﬁ(}hchg
patrz p. a) - poxc
Zadanie 4.8

a) 1-chloroheksan (1° halogenek),

b) 2-chloropentan (CI- jest lepszg grupg opuszczajaca),

¢) 1-bromopentan (1° halogenek),

d) 2-bromo-5-metyloheksan (mniejsze zattoczenie steryczne),

e) bromek benzylu (stabilizacja stanu przejSciowego reakcji SN2 przez pier-
$cien aromatyczny),

f) jodek metylu (halogenki metylowe tatwiej ulegajg reakcji SN2 niz halogen-
ki 1°),

g) 1l-bromopropan (grupa metylowa przy Cp stanowi zawade przestrzenng).

Zadanie 4.9

a) nie zachodzi, f) nie zachodzi,

b) nie zachodzi, g) CH3CH2CH2SCH3,

c) CH3CH=CH?2, h) CH3CH2CH2NH?2 (produkt gtdwny),
d) CH3CH2CH2CN, i) nie zachodzi,

e) CH3CH2CH2l, j) nie zachodzi.

Zadanie 4.10

a) Reakcja SN2 CH3CH2CH2CH2B r ~ » CH3CH2CH2CH20H
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b) Reakcja Sn2 CH3CHCH2CH3 NISMSOq> CH3CHCH2CH3

Br OH
H.C CH3 CH.
8- I 8
HO® :C-Brn Ho— -C — -Br HO—C .. + Br
u"; H Vv V"H
c2h5 Col s c2h5
(#)-2-bromobutan (S)-butan-2-ol

c) Reakcja SN2 przebiega poza centrum chiralnosci, a wiec bez zmiany konfi-
guracji na asymetrycznym atomie wegla

H3C NaOHaq  h3c
.c- ch,chZ2ci aceton X- ch2ch,oh
H"V H
c6hb5 C6H5
(5)-1-chloro-3-fenylobutan (5)-3-fenylobutan-1-ol

d) Reakcja SN1 przebiega w dwdch etapach — pierwszy etap to utworzenie
ptaskiego (achiralnego) karbokationu, ktéry w drugim etapie moze by¢
atakowany przez nukleofil (H20) z dwo6ch stron; dlatego powstaje miesza-
nina enancjomerow.

ch3ch?2
H.,0
H3®' -F:_g_
C6H5
ch3ch? ch,ch,
\ © ® /
,C—crh 2+ h,o-c..
h3cy " ~ \'"ch3
C6H5 CfiH5
ch,ch? ch2ch3
-H® 3V /
C-OH + HO—C.
nxy vch3
cbhb cbhb

(1?)-2-fenylobutan-2-ol + (S)-2-fenylobutan-2-ol

¢) Reakcja eliminacji-addycji wymaga bardzo ostrych warunkéw (Ar, Ap).
W pierwszym etapie nastepuje eliminacja chlorowodoru i powstaje przejscio-
wo ,aryn”, z ktérego w drugim etapie w wyniku addycji powstaje produkt.
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W rozwazanym przypadku jest mozliwos¢ utworzenia dwoch ,,arynéw”, co
prowadzi do powstania trzech izomerycznych fenoli.

Et

Cl

Et Et Et Et

OH
+
OH HO"

OH

p-etylofenol m-etylofenol In-etylofenol  o-etylofenol

f) Reakcja addycji-eliminacji (SN arom). Warunkiem przebiegu reakcji jest
obecno$¢ w pierscieniu aromatycznym grup elektronoakceptorowych (np-
N 02 w pozycji orto i/lub para wzgledem fluorowca.

Cl OH
1.NaOHaq
2.H,0+
N 02 NO-)
HO6
HO CI
N
\"e
(0] (O
HO (C\
1
N
taj X0°?
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g) Reakcja substytucji nie zachodzi (atom chloru w pozycji winylowej).

h) Reakcji substytucji SN2 zachodzi tylko na C4 (pierwszorzedowy atom
bromu); atom bromu przy CIl (pozycja winylowa) nie ulega reakcji sub-
stytucji.

BrCH=CHCHRZCHZBr -~ BrCH=CHCH,CH,OH

Zadanie 4.11

89 CH2CH2CH2CH2CH2CH2 -~p-C H 2CH2CH2CH2CH2CH?2
OH OH 1 |

b) (CH3CH2)3COH HClstez-» (CH3CH 2)3CC1

C)C[HZCHZCFHCH)%CH)%CHJS IubLE >qh20h,thh20h20f

3. .
I"stez.
°H CH3 Br CH:.

ANfA /C Hs HBrstez. [""'V 'CHs

~y~O0 H NINMNB o
e) CH:CH,CH.CH20H >CH:CH:CH,CH.C1
lub PCI3
ch3 ch3
| |
o CH:CHCHCH: chschchch:
| |
OH 1
Zadanie 4.12
Zasadowosé:

a) Ho~ > chscoo~ > h.o, b)) F*">cr >Br >r, ¢c) nh2 >nhs > nhé4,
d) NHs > H20 > H.S, ) NH2 > HO- > F", f) CH30 > CHsS~.

A ukleofilowos$é:

*0OHO'> CHsCOO" > H,0, b)) 1“> Br- > CI" > F", ¢) NH: > NH: > NH.,
d) H2S > NH: > H.0, e) NH2 > HO" > F", f) CH:S" > CH:0~.

Podana kolejno$¢ odnosi sie do reakcji zachodzacych w rozpuszczalnikach protonowych
1 moze ulega¢ zmianie w rozpuszczalnikach aprotonowych.
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Zadanie 4.13

a) (CH3)2CHBr < CH3CH2CH2Br < CH3Br,
b) (CH3)2CHC1 < (CH3)2CHCH2C1 < (CH3)2CHCH2CHCI,

n AN-C | <CH3CH2CH2C1 <ch3ch2ch 2i,

d) C6H5C1 < C6H5CH2CH2C1 < C6H5CH 2C1.

Zadanie 4.14

a) CH3CH20CH3,
b) nie zachodzi,
¢) CH3CH2CH2CH20H,

j) [(CH3CH2)2N HZJ®le)

k) CH3NH?2,
1) CH3COOCHXHS3,

d CHS3 1) [(CH3)4AN]®Ie,

|
CL m) [(CH3)2CHCH2P(C6H5)3Bre

H 1

ch2ch3 SH

e) C6BH5CH20CH2CH3,

0 nie zachodzi,

9) CH3
|
. C.
h'7 sch3
ch2ch3

SH

h) CH3SCH3,
i) (CH3)2CHCN (CH3CH=CH 2),

Zadanie 4.15

1. Reakcja SN1

F H>

0}
H3C H,C\ 7
HCO—C .

\ HCO,H

C- Br

H'V
ch2ch3
(/?)-2-bromobutan
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2- Reakcja sN2

H3C\

H"/ C~ Br
ch2ch3
W)-2-bromobutan

HCO02Na, DMSO

0 CH,
HCO—C .
V"H
CH2CH3

mréwczan (5)—,sec—buty|u

W reakcji SN1 otrzymuje sie oba enancjomery, natomiast reakcja SN2 zacho-
dzi z inwersjg na asymetrycznym atomie wegla.

Zadanie 4.16

Zachodzg obok siebie dwie reakcje: SN1 (dwa produkty) i EI (jeden produkt).

CH3
CH
|
Br
CH, CH, ch3
e H20 |
A NI CH3CCHS3 CH3CCH3
|
H.C cH. *OH, OH
-H EtOH
CH, El SNI chs chs
| H |
CHSC:CH, CH:CCH. CH:CCH.
| |
H-OEt OEt

Proporcje produktow reakcji: 2-metylopropan-2-ol (60%), 2-etoksy-2-metylo-
Propan (30%), 2-metylopropen (10%).

Zadganje 4.17

eakcja przebiega wedlug mechanizmu SN1. W pierwszym etapie powstaje

arbokation; w nastepnym etapie atom wegla sp2 moze zosta¢ zaatakowany

Przez nukleofil (H20) z dwdch stron (patrz zadanie 4.11), co daje mieszanine
Och diastereoizomerycznych alkoholi.

h2 H,C

nadmiar

®-CH3 + e 1H2
2,-il‘

209



Zadanie 4.18

(CH3)3CCl
+ ch3
KHH
ch3oh - / '(? (CH33COCH3
+ h 3c ch3
NaN3
*n3
(CH3)3CN3

Obie reakcje przebiegaja wedlug mechanizmu SN1; o szybkosci obu reakcji
decyduje pierwszy etap (wspolny i najwolniejszy). W drugim etapie karboka-
tion znacznie szybciej reaguje z lepszym nukleofilem (N3), a wolniej z gor-
szym (CH30H); jest to etap okreslajacy produkt reakcji, a generowanie karbo-
kationu jest etapem okreslajagcym szybkos$¢ reakcji.

Zadanie 4.19

chsoh_ CHYH

Reakcja solwolizy przebiega wedlug mechanizmu SN1. Z obu substratow
powstaje taki sam, ptaski karbokation, ktéry w drugim etapie reaguje z meta-
nolem, dajac mieszanine takich samych produktéw; zwigzki A, i A2 sg diaste-
reoizomerami.
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Pierwszy etap reakcji EIl i reakcji SN1jest wspblny; w drugim etapie powstaly
karbokation moze stabilizowa¢ sie przez eliminacje protonu i utworzenie
wigzania C = C. W wyniku tego moga powsta¢ dwa produkty eliminacji: B1
(przewazajacy) i B2.

Zadanie 4.20

a) CHsCH=CH:. propen,

b) (CH3)2C = CH. 2-metylopropen,
c) reakcja nie zachodzi,

d) reakcja nie zachodzi,

e) CsH5CH = CH: styren,

f) CH3CH =CHCH, (£ + Z) but-2-en oraz CH. = CHCH:CHs but-1-en,

(produkt gtéwny) (produkt uboczny)
g)ChsChzchChZCthhaiCHaCHzCHchCH,CHa
(E + Z) heks-2-en (E + Z) heks-3-en

Mechanizm eliminacji E2 (reakcja f))

HOe 8
H CH3 HO— H ch3 H .CH,
-H,0, -Br® —_
.-C—Cr - °C- C=C
H'7 H'7 p <8 / \
H-.C Br h 3c Br h 3c h
stan przejsciowy (£)-but-2-en

(produkt gtéwny)

Reakcja eliminacji E2 jest reakcjg P-eliminacji, polegajagcg na jednoczesnym
oderwaniu przez zasade protonu od Cp i odejsciu anionu bromkowego; w sta-
nie przejsciowym atomy H i Br powinny znajdowac¢ sie w potozeniu anty-
Periplanarnym —wtedy reakcja zachodzi najszybciej.

Schematy reakcji otrzymywania izomeréw £ i Z na wzorach Newmana.

hO ,
-H2T-Bre|

H"dy~"cH 3
(£)-but-2-en

C i
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-H20, -Br® HjCn~Y -H

h3c” v”? / h
(Z)-but-2-en

Konformacja substratu, z ktérej powstaje izomer (£) jest korzystniejsza ener-
getycznie (grupy CH3 w potozeniu antyperiplanarnym) od konformacji, z kto-
rej powstaje izomer Z (grupy CH3 w potozeniu antyklinalnym).

Zadanie 4.21

izomer trans C(CH3)3 n

(CH3)3C

Grupa /ert-butylowa w obu izomerach preferuje pozycje ekwatorialng; w kon-
sekwencji tego w izomerze cis atom bromu znajduje sie na wigzaniu aksjal-
nym, czyli jest w potozeniu antyperiplanarnym wzgledem atoméw wodoru na
obu Cp. W tym przypadku eliminacja E2 zachodzi bez przeszk6d. Natomiast
w izomerze trans atom bromu znaduje sie¢ na wigzaniu ekwatorialnym, czyi'
jest w pozycji synklinalnej (lub antyklinalnej) wzgledem atoméw wodoru na
obu C”. Aby mogta zaj$¢ eliminacja E2 w przypadku izomeru trans, najpierw
musi nastgpi¢ przeksztalcenie konformacyjne pierscienia, co wymaga naktadu
energii ok. 5,5 kcal/mol (grupa /<?r/-butylowa znajdzie si¢ wtedy na wigzaniu
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aksjalnym). Dlatego izomer trans ulega reakcji E2 znacznie wolniej niz izo-
mer cis.

Zadanie 4.22
CH3
a)chSCIothS Sni, (CH3)2C=CH?2 El
ch3
ch3 CH3
b>CH3(‘!OD SN1, CH3CI:CH2 El
CH3
ch3 ch3 ch3
| / | | \
¢ CH3CCH2CH3 Sn1,(CH3C=CHCH3+CH,= CCH2CHJ3) EI
OH
d CH3 O /| v ¢ch3 __ 4 ,ch3
c-occnasny |V oe-enaedl VC=cu. &
ch3 I W
ch30” ch2ch3 / ch2ch3 chch3
e)
Sn L + El
CH3 ch3
0 CH3C -0~ A SN1, CH3C=CH2 EI
ch3
Zadanie 4.23
Szereg rosngcej reaktywnosci w reakcjach SN2: g = f<b<a<d =c<e

Reaktywno$¢ halogenkéw w reakcjach SN2 ro$nie w szeregu: winyl » 3° al-
" < 2° alkil < 1° alkil < metyl ~ allil < benzyl. Halogenki winylowe oraz 3°
alkilowe praktycznie nie ulegajg substytucji wedtug mechanizmu SN2.

Zadanie 4.24

Szybkos$¢ reakcji solwolizy rosnie wraz ze wzrostem trwatoéci odpowiednich
arbokationow powstajgcych przejsciowo w tej reakcji, ktéra jest procesem SNI1.
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c<d»a<e =b<f
Trwato$¢ porédwnywanych karbokationdw zwieksza sie w szeregu: 1° alkilo-
wy < 2° alkilowy ~ allilowy < benzylowy » 3° alkilowy < difenylometylowy.

(Szereg trwatosci podano wg monografii: J. March Advanced Organie Chemistry, wyd. IV,
John Wiley & Sons, 1992, str. 171)

Zadanie 4.25

b<a<d<c «e

W reakcjach SN2 waznym czynnikiem okre$lajagcym szybko$é reakcji jest do-
stepno$¢ do atomu wegla atakowanego przez nukleofil od strony przeciwnej
do grupy odchodzacej, czyli brak przeszkéd sferycznych w halogenku (réw-
niez w nukleofilu). Grupa tert-Bu oddzielona od centrum reakcji trzema gru-
pami CH?2 nie stanowi juz zawady przestrzennej.

Zadanie 4.26
a) CH3CH2CH2CN (Sn2) b) CH3CH2CH20CH3 (SN2)
CH3
C)CHXH=CH2 (E2) d)CH3(‘lHCH2I (Sn2)
ch3
e)CH3CH2CH20C2H5 (Sn2) 0 CHBCIHOCZHS (Snl)
ch3
g)CH3CHSCH3 (Sn2) h)CH3CH=CH2 (E2)
ch3 ch3
i) CH3(I30H (Snl) )] CH3(§=CH2 (E2)
ch3

Sn2 - substytucja nukleofilowa dwuczasteczkowa,
SN1- substytucja nukleofilowajednoczasteczkowa,
E2 - eliminacja dwuczasteczkowa (/3-eliminacja).

Zadanie 4.27

a) Reakcja zachodzi bez przeszkod, ale ubocznie powstaje (E) + (Z) but-2-en
(CH3CH=CHCH3) w reakcji E2.

b) Reakcja nie zachodzi; niemozliwa jest zaréwno reakcja SN2 (za staby nu-
kleofil), jak i SN1 (nie powstanie 1° karbokation).

¢) Reakcja nie zachodzi (patrz p. b).



d) Reakcja zachodzi (SN2), cho¢ lepszym rozpuszczalnikiem bytby DMSO.

e) Reakcja zachodzi z trudnoscig (prawdopodobnie SN1 + SN2). Mozliwa jest
rébwniez uboczna reakcja eliminacji, ktérej produktem bedzie cykloheksen.

0 Reakcja zachodzi (S.N2), pomimo uzycia protonowego rozpuszczalnika
(atom siarki jest bardzo dobrym nukleofilem).

g) Reakcja nie zachodzi.

h) Reakcja ma inny przebieg, a mianowicie SN2 (reakcja Williamsona):
CH3CH2CH2CH2C1 + C2H50Na -------- » CH3CH2CH2CH20C2H5 + NacCl
Produktem gtdwnym jest eter butylowo-etylowy, a but-l-en jest produktem
ubocznej reakcji E2.

0 Zachodzi reakcja eliminacji E2, ale gtéwnym jej produktem jest alken bar-
dziej postawiony (E) + (Z) pent-2-en (reguta Zajcewa); pent-l-en jest pro-
duktem ubocznym tej reakcji (patrz zadanie 4.20f).

Zadanie 4.28

A reakcji SN1 etapem limitujacym szybkos$¢ jest generowanie karbokationu;
z obu substratow powstaje taki sam, mezomeryczny karbokation (o budowie
Podanej nizej) z podobng szybkoscia. W obu reakcjach uzyskuje sie takie
same produkty.

Br CH2= CHCHCH3 '|3f

CH2=CHCHCH A" Nch2ch =chch3
-Br®
CH2CH = CHCH3

Zadanie 4.29

a) (CH3)3N (silniejsza zasada), b) LDA (objetosciowa zasada), c) (CH3)3CO~
(objetosciowa oraz nieco silniejsza zasada), d) CH3CH20~ (znacznie silniejsza
zasada).

Zadanie 4.30

a) Reakcja (A) jest poprawna — nadtlenki nie zmieniajg kierunku addycji
w Przypadku HCI.
Reakcja (B) jest btedna — 3° halogenek pod wpltywem silnej zasady ule-
gnie eliminacji E2 z utworzeniem izobutylenu (CH3)2C =CH 2.
Reakcja (C) jest mato prawdopodobna; gtdéwnym produktem rodnikowego
bromowania izobutanu jest bromek rm-butylu (CH3)3CBr. Reakcja (D) jest
btedna — 1° bromek nie reaguje z metanolem.
Oprécz wskazanego produktu w reakcji (E) powstang jeszcze 1-chloropen-
tan CH3(CH2)4Cl1 oraz 3-chloropentan (CH3CH22CHC1. Zgodnie z regulg
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Zajcewa w reakcji (F) gtéwnym produktem eliminacji E2 powinien by¢
pent-2-en CH3CH = CHCH2CH3 (E) + (Z); pent-l-en jest produktem u-
bocznym tej reakcji.

d) Reakcja (G) jest btedna; substrat jest bromkiem typu allilowego i z etano-
lem ulega reakcji SN1, dajac mieszanine produktow: (/?) + (5) 3-etoksy-
pent-l-enu oraz (E) + (Z) l-etoksypent-2-enu.

* -Bron c2h5h
ch2=chchch2ch3 CH2= CHCHCH2CH3— H
Br — CH2CH = CHCH2CH3

------- *CH,= CHCHCH2CH3+ch2ch=chch2ch3

| |
oc2h5b oc2hb

e) Biedna jest stereochemia reakcji (H); substytucja SN2 nie zachodzi na asy-
metrycznym atomie wegla, wiec produktem jest (S)-2-propoksybutan (nie
ma zmiany konfiguracji).

Zadanie 4.31

a) Produkt gtéwny CH3CH2CH20CH3 eter metylowo-propylowy (SN2 reakcja
Williamsona), produkt uboczny CH3CH = CH2 propen (E2).

b) Produkt gtéwny CH3CH=CH 2 propen (E2), produkt uboczny powstajacy
w bardzo niewielkiej ilosci (CH3)3COCH2CH2CH3 eter /err-butylowo-pro-

pylowy (Sn2).
c) Produkt gtéwny (/?)-butano-2-tiol (SN2);

H3C
XC—SH
H'V
ch2ch3

w minimalnej ilosci moga powstac: CH3CH=CHCH3 (£) + (Z) but-2-en
iCH2=CHCH2CH3 but-lI-en (reakcja uboczna E2).
d) Praktycznie jedyny produkt (CH3CH2)2C = CHCH3 3-etylopent-2-en (E2).
e) Produkt gtéwny (CH3CH2)3COCH3 3-metoksy-3-etylopentan (SN1), produkt
uboczny (CH3CH2)2C =CH CH 3 3-etylopent-2-en (EI).

Zadanie 4.32

a) 1) CH30CH2CH3 eter etylowo-metylowy,
2) CH30C(CH?J)3 eter /er/-butylowo-metylowy.
b) 1) CH3CH2CH2CH2CH20CH2CH3 eter etylowo-pentylowy (produkt gtow-
ny) oraz CH2= CHCH2CH2CH3 pent-l-en (produkt uboczny),
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2) CH2=CHCH2CH2CH3pent-l-en (produkt gtéwny), CH3(CH2)40C(CH?J)3
eter rm-butylowo-pentylowy (produkt uboczny).

H H

c) 1) H\ / CRlS
C=C \= ¢

chl/ Xh ch/ \':2n5

(£)-pent-2-en + (Z)-pent-2-en
(produkt gtéwny z przewagg izomeru £)

OC2H5
|
CH2=CH(CH?2)2CH3 CH3(CH)2CHCH3
pent-1-en 2-etoksypentan
(produkty uboczne)
2) CH2= CH(CH2)2CH3 ch3xh = CHCH2CH3

pent-l-en produkt gtéwny (E) + (2) pent-2-en (produkt uboczny)

d) 1
I'irtictylocykloheksen metylenocykloheksan metylenocykloheksan 1-metylocykloheksen
Produkt gtéwny produkt uboczny produkt gtéwny produkt uboczny
€)1
CHCH-! CH= CHi
etylidenocyklopentan winylocyklopentan
produkt gtéwny produkt uboczny
2)
CH= CH, CHCH,
winylocyklopentan etylidenocyklopentan
produkt gtowny produkt uboczny
H
ol) H H
Ha 1C3H7 h3c *\ >c3h7 /yC3H7
c=C 'C—c CHt=CH—c
g o \
c2h5 g ,h 50 c2h5 c2h5
(£)-3-etyloheks-2-en (2S,3/?)-2-etoksy-3-etyloheksan (/?)-3-etyloheks-1-en
produkt gtéwny produkt uboczny produkt uboczny
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2) C2H5
\
..C-
H"7
c3h7
(/?)-3-etyloheks-1-en
produkt gtowny

ch=ch?2

9) 1) H3 ,C3H7
c=C

H C,H,

(Z)-3-etyloheks-2-en
produkt gtéwny

czhb

2) CH2=CH '~rCC""H
c3h7

(S)-3-etyloheks-l-en
produkt gtéwny

h) 1) H3C, ,c3h7
C=C

/ v

H C2H5

(2)-3-etytoheks-2-en
produkt gtéwny

c2hb
2> \

h'7C"
C3H7

ch=ch?2

(/?)-3-etyloheks-1 -en
produkt gtéwny

Zadanie 4.33

a) 2CH3CH2CH2Il + 2 Na
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(2.5,35)-2-ctoksy-3-etyloheksan

H. c3h7
c=c¢C
J \

H3C C2H5

(E)-3-etyloheks-2-en
produkt uboczny

H C2H5

H
>c2hb5

/ \
c 2h 50

h3c vv
CH2=CH~™ \'""H
c 3H7

(5)-3-ety loheks-1-en
produkt uboczny

c3h’7

produkt uboczny

HX,,,

I-yc ~C\C2H5

(Z)-3-etyloheks-2-en
produkt uboczny

,c3h7

c 2h5
H H
c2h50 A, -5 C 3H7 \
VC'Cr ch=ch?2
/ \ H "7
ch3 c2h5 C3H7

(2/?.3/?)-2-etoksy-3-etyloheksan
produkt uboczny

(/?)-3-ety loheks-1 -en
produkt uboczny

h3c, £ 3n7
/| = N
H c2hb

(Z)-3-ety loheks-2-en
produkt uboczny

CH3CH2CH2CH2CH2CH3 + 2 Nal



i k-nu/ctni-i at 1 KOH / EtOH, At
b)CH=CHCH> " " ~ CHjCHCICH.CI 3 N e

nnn ~ ., . r, 1 H2S04 At r1t orti 1 KOH / EtOH. At T
C)CH3CH20H 2 ci2CCl4 cich 2c h 2ci 2NaNH2j3 HCl ch2- checi
Cl

dCH3CH2CH3 Cl2,hv> CH3CH2CH 2C 1+ CH3CHCH3 KOHMNEIOH>

CH3CH = CH2 BrCH2CH =CH 2
O
o, ] i NaBH" 1.C12CCla
CH3CCH3 2h,So4 Att CH3CH=CH 2 2.KOH/EtOH,At* CH3C = CH
3. NaNH2
ACH3C=CH NaNH~ - CH3C= CeNa®
NH3-33°C
Patrz p. e) A

A+ BrCH2CH= CH2— CH3C= CCH2CH= CH2-~ "~

patrz p. d)
— <ch3ch=chch2ch=ch?2
Zadanie 4.34
*>CH3CH2CH2Br KOH'[tI"L . CH3CH = CH; BrCH;CH = CH2
QCHICH=CH?2 CH3CHB,CH2Br "o
Patrz p. a) 4
Br
-------- »ch3c=ch-" — ch3c=ch?

¢) BrCH2CH=CH2 NaOH ag> HOCH2CH= CH2-"NaO CH 2CH= CH2

patrz P. a) A
BrCH2CH=CH2 + A -—— -CH2= CHCH20CH2CH= CH2
Patrz p. a)

d 2BrCH,CH= CH2 1'2Li-THF-78¢ - (CH2= CHCH2)2CuLi
patrz p. a) 2. Cul, THF, -78°C
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(CH:z=CHCH2)2CuLi + BrCH2CH = CH. —

CH.= CHCH:CH2CH = CH.

Br
|
e) CH3C=CH +2HBr — CHsCCHs:
patrz p. b)
Br
Zadanie 4.35
Cl
Cl2, hv
ayCHsCH:CH.CHs: — -——--CH:CH.CHCHs: +chsch.ch.ch 2ci
At CH3CH= CHCH, +CH:sCH2CH = CH,,ii!-~CH,GHhZHCH3
|
b)CHscH,CHCHa- - 'BOIC. CH:CH,CH = CH, — HBr' (RO)2
. . fert-BuOH 3 7 2 2. Nal, aceton
patrz p. a)
chsch.ch.ch2i
0) d)
1 CI2, hv 1.NBS, (RO)2 At
2. KOH / EtOH, At 2. KOH / EtOH, At
patrz p. c)

e)CH3CH2CH3 - C2hv---------- » CH3CH=CH, '=mNDS<RO"
3 2. KOH / EtOH, At 3 2 2. HBr, (RO)2

BrCH.CH:CH2Br
ch3 CH,
|

CH.
o« CHsCHCH: i~

CHs:OH
C H :C-OH - _~ CH,e-0TH
7 *

CH,

CH,

Br OH
g)BrCH2CH=CH?2 BrCH2CHCH3 h) I.NBS, (RO)2, At
2.Hjo

patrz p. c)
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Zadanie 4.36

Br CH, COOH
3 b) ¢) d)
0., O Q)
Cl Br
Cl NH, CH2C1
@ ‘:::::> 9) h)
Br Br
Zadanie 4.37
a) reakcja nie zachodzi,
Br Br Br
b)
CH:COCI COCH,
/4
AICL, O 0 r

o-bromoacetofenon

COCHzs

/7bromoacetofenon

c¢) reakcja nie zachodzi,
d) reakcja nie zachodzi,
e) reakcja nie zachodzi,

Br Br Br

h2sos

+
dym.

CHoBr

/7 SOsH

kwas o-bromobenzenosulfonowy

SOs3H

kwas p-bromobenzenosulfonowy
8) reakcja nie zachodzi,

h) MgBr Br Br

bromek

Br
fenylomagnezowy

p-dibromobenzen

Br
Br

o-dibromobenzen
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j) reakcja nie zachodzi,

Br

OWo -

Br Br

NO,

o-bromonitrobenzen
no?2

p-bromonitrobenzen

1) reakcja nie zachodzi,
m) reakcja nie zachodzi,

Br Br
n)
chsachachXi
O AICK O
CH(CH3)2
p-izopropylobromobenzen
Zadanie 4.38
CH3 CH2Br ch3
? b Ik
O Br2, hv
\Y%
Br Br Br
CH3 co2h CH,Br
c)
KMnQ4 ag 9 X NaOH ag
O At At
T
Br Br Br
patrz p. a)
CH3 ch3 ch3
LiAlIH4 ’ 1 Mg. EIQ
Et,0 2. tlenek etylenu
3. 11304
T |
co2h CH2!1 Br
patrz p. b)
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ch2h
Br

CH3

€

CH2CH20H



CH, CO,H

9
KMnO04 aq
9 Al
e
cozh cozh
Patrz p. b) patrz p. a)
« CHs CH, CH,
1 Mg, Et20
O 2. CH,CHO
Br CH(OH)CHs CH= CH,
CHs chs
1 Mg, Et2Q
2. CHXN O
9 3. H30 + Al
Br COCH,
K GH3 CH, CHs
PBr,
@) O lub
CH2CH20H CH2CH2Br CH= CH CH2CH2Br
Patrz p. f) patrz p. j)
Zadgnie 4.39
Br
3 Br

NO,

1, Br Br Br

} x
1.Sn +HCI ni,o
2. [HN02], 0°C O

9 3. CuCN, NaCN

No2 CN COiH
Patfz p. a)
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Br OH Br Br

c) d)
NaOH aq CH3CH2CI
Q At O AlCh
oo no:2 chachs
patrz p. a)
Br co2h o
e)
1 Mg, Et2Q Br2 Fe
@) 2.C02 O
3. H,0+ ( * Br
Br
1 Mg, Et20
O 2. tlenek etylenu
3. H,0+
Br Br
CHjcocl
AlCU O
cochs
patrz p. d)
Br
i)
1, Na,4<
2. CH3(CH23CI
CH2(CH2)2CHs
i
Br2, Fe
patrz p. i)
BI‘ Br BI‘ coO Zh
k)
1 Mg, Et2Q

O O O 2.C02 *
3. 130 +

cochs ho-chchs

patrz p. h)
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Zadanie 4.40

CO2H ONa
a) 1 b) | cl
ci no?z2

kwas p-chlorobenzoesowy 2-chloro-4-nitrofenolan sodu

I ) 4 CH3 CH3

ch 2ci ' m-toluidy na

chlorek /j-bromobenzylu

Br Br
+ Ve
O Br \' A~ XxBr
N 02 1,3-dibromo-2-nitrobenzen

2,4-dibromo- 1-nitrobenzen

Reakcje h) oraz i) —nie zachodzg.

ONa
c)
/ONa
0 *er
ch3 ch3

p- i m-krezolan sodu

Br

O

ch2ch 3

eter p-bromobenzylowo-metylowy
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ZWIAZKI
METALOORGANICZNE

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 5.1
(04) OMgBr OH
a)CH3CH2C" +CH3M g B r C H 3CH,CH CH3CH2(:HCH3
in 3
ro OMgBTr OH
[ Ft O I 1+
b)CH3CH->CCH3+ CH3MgBr — -CH3CH2CCH3——- CH3CH->CCH3
8+ | |
ch3 ch3
Co OMgBr
8-+/y Et20 -CzHSOMgBr
c)C H 3C-----—---- +CH3MgBr — C"F|3C —0OC2H5 — — - -
N C2H5 CH,
0] OMgBTr OH

—* ch3- ch3 ctl3MgBr-> ch3c- ch3-H®>ch3- ch3
J Et20 | i

ch3 ch3
NMgBr O

%

' 5- Et20 Il H30 + Il
d) CH3C=N +CH3MgBr m— CH3CCH3 —At »CH3CCH3
,0 0

* 8~ Et20 " i1,0*
0 +CH3MgBr— —mCH3C" — CH3C

OMgBr \>H

*

e)0=C

0 H.C-CH2+CH3MgBr EZ »CH3CH2CH20MgBr
Cg — ch3xh2ch2h
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CcO OMgBr
g)H-C» +CHsM gBrH-C-QC.Hs " ;0MgBr.
° C2H5
0 OMgBr OH
I CH3VIgBr HiO+ |
H-C-CH H-C-CH: H-C-CH:
3 Et0 |
chs ch:
OMgBr
CHhls g
h) AC-CH: +CH3MgBr -.-2 »C:HsCHCH.CH-
H O OH
5 |
cshschch:chs
Zadanie 5.2

a) CH:CH2D + MgBr(OD),
b) CH:CH2D + CH:OMgBr,
¢) CH:CHs + CH:COOMgBr,
d) CsHsCH(OH)CH.CH3,

e) (CsHs):C(OH)CH:CH3,

0 CH:CH:CH:CH:0OH,

s) cCshsch.coch.ch3

Zadanie 5.3

a) O (CH:):CHCHo:Li,
izobutylolit

b) I'(CH:).CHCH. MgBr,
bromek izobutylomagnezowy

c) Ojak w p. b),

h) CHsCH.COOH,

V-MgBr

CH;

|
kl CH3C = CCCHs

|
OH

2) (CH:):CHCH:C(CH:):

OH
2,4-dimetylopentan-2-ol

OH
|
j) CH:CH.CCH.CH;

Cshs

2)(CH:):CHCH:CHCH(CHs):

OH
2,5-dimety!'oheksan-3-ol

ch.chs

|
2r(CH3)2CHCH2CCH2CH(CH3)2

OH

4-etylo-2,6-dimetyloheptan-4-ol
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d) 1)jak w p. b), 2)(CH:):CHCH:CH.CH20H

4-metylopentan-1-ol

e) 1)jak w p. b), 2) (CH:):CHCH.CH20H
3-metylobutan-1-ol
f) I)jakwpa), 2) (CHs)zCHCHzCCHa
O
4-metylopentan-2-on
g) Djak w p. a), 2)CHsC=CLi+ (CH3)CHCH:
propynylolit + izobutan
h) 1)jak w p. b), 2) (CH:):CHCH:CHCH:CH(CH:s):
OH
2,6-dimetyloheptan-4-ol
i) 1)jak w p. b), 2) (CH:):.CHCH.CH.CHCH:
OH

5-metyloheksan-2-ol

Zadanie 5.4
CHj
a) (CH:):CHCHCH:.CH:CH:CH:- b)(CH:) CHCCH.CH:CH.CH:-
OH OH
2-metyloheptan-3-ol 2,3-dimetyloheptan-3-ol

OH
|
c) 1) CHsC=CLi 2)CH:CC=CCHs d)yc HsCH:CH.CHs + ¢ H:CH20H
propynylolit L H. butan etanol
2-metylobut-3-yn-2-ol

e) 1) (CH:CH:CH:CH2)2CuLi 2)CH:=CHCH:CH:CH:CH:CH:

dibutylomiedzian litu hcpt-1-en

0 ljak wp.e), 2) (CH2)3CH:

butylocyklohcksan

g) :)jakwp.e), :) <Q)-(CH:)sCH;:

butylobcnzen
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H,, .,Ca Ho

h) 1)jak w p. e), 2) c=¢C
y
Cold s H
(£)-okt-3-en
Cshs

Y Djak wp.e), 2)

3-butylocykloheksen

iYDjakwp.e), 2) CHs(CH:)s-(CH:):CHs

Zadanie 5.5

Reakcje dialkilomiedzianéw litu z pierwszorzedowymi bromkami (jodkami)
zachodzg z lepszymi wydajnosciami, niz z drugorzedowymi. Wszystkie reak-
cje wymagajg warunkéw: THF, -78°C.
a) CHsCH2Br + (CHsCH2)2CuLi ------- »CH;CH. —CH:CHs

bromek etylu + dietylomiedzian litu

b) CH:CH.CH2Br + (CH:CH2)2CuLi — CH,CHCH,-CH,CH,
bromek propylu + dietylomiedzian litu
lub CH:CH.CH.CH2Br + (CH3)2CuLi chsch.ch:ch:-ch s
bromek butylu + dimetylomiedzian litu

c¢) CH:CH2Br + [(CHs).CH]2CuLi CH:CH.-CH(CHs).
bromek etylu + diizopropylomiedzian litu
lub (CHs),CHCH2Br + (CH3)2CuLi —* (CH;s):CHCH:-C H

bromek izobutylu + dimetylomiedzian litu

d) (CH:).CHCH2Br + [(CHs).CHCH2]2CuLi -----
-—-—--—--(CH:);CHCH. - CH.CH(CHs):
bromek izobutylu + diizobutylomiedzian litu
lub (CH:):CHCH.CH2Br + [(CH:).CH]2CuLi

— » CH:):CHCH:CH. —CH(CHs).
bromek izopentylu + diizopropylomiedzian litu

e) A
Br+ (CH3)2cuLi @ H ® cHBr+

W): 4-bromocyklopenten + dimetylomiedzian litu,
(B): bromek metylu + bis(cyklopent-3-enylo)miedzian litu.
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Br CH(CH3)2

+ [(CH:):CH]2CuLi ~ [ | — (CH3)2CHBr + [ CuLi

(A): bromek cykloheksylu + diizopropylomiedzian litu,
(B): bromek izopropylu + dicykloheksylomiedzian litu,

| (CH:).CHs
(™) + [(CHs(CH22ICuLi — (")
chs chs
p-jodotoluen + dipropylomiedzian litu
Zadanie 5.6
Schematy reakcji:
I ? H
ag H—C—0OC:Hs +2C.H9MgBr — — H—C—C:H. + C.H50MgBr
CA HB
0 OH

Il |
b)CszO-C-0C2H5+3C4H9MgBr—" CiH:-C -C .Hs +

C.:H,
+2C.H50MgBT

Przebieg reakcji:

O OMgBr
a) H—C—OC.Hs + C.H9MgBTr H-C-0C.:Hs ~C2H° MgBr
C.H.
0 OMgBr OH
Il C4H9MgBr | H,0+ |
—* H-C-C.H. ... j*"Om- H-C-C.Ho - * CsHi —CH—C4He
u (alkohol 2°)
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OMgBTr

0
Et,0
b>CzH50-C-OCzH5+C4H9MgBr c:hso -c-0¢:hs
csho
0
-C2H50MgBr I
cshe-c-0¢c :hs
0 cshs
>C 4HoMgBI/Et, 0 Il 1 C4aH9MgBI/Et, 0 [
-C4H9C -C 4H9 - . e e *C 4H9— C — OH (alkohol 3°)
= C2H50MgBr 4y 4 y2.HD
Citd o
Zadanie 5.7
OH

|
B: CH:CH2C=C-C-CH:
|

A: CH:CH2C = CLi
but-1-ynylolit CH.
2-metyloheks-3-yn-2-ol
D: H H
C: H\ /H
\ =<
/C=C\ /OH
(W /CN p u/ C= CH.
H3C chs, h 3c
(Z)-2-mctyloheksa-1,3-dien

(£)-2-metyloheks-3-en-2-ol

Zadanie 5.8
1. Li, Et,0

i.h
. h2soe (CH:). CHCH2Br
2, Cul, THF,-78°C

a) (CH3)3COH
2. HBr, (RO)2
[(CHs:).CHCH 2]2CulLi

A

chs

(CH:).CHCH2Br LKOHEOH —(cp — ccH2er
2.NBS, (RO)2, At
B

ch:
|
™F CH.= CCH.CH.CH(CH:):

A+ B
-78°C
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Br CH2CH(CH?3)2
Br2, Fe KCH:):CHCHZ2CulLi, THF, -78°C [/ - N
K Jj | )N otrzymywanie - patrz p. a) K )\
Br->hv, At v n 1 Li, EtD
e (CH3)4C  =fieee ~(CH:):CCH2Br
A
— [(CHs)s CCH2]2CulLi
B

A + B -7 8 ~ (CHa)aCCHzCHzC(CHa)a
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STEREOCHEMIA

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie s .1
a)CH3CHCH2COOH b)CH3CH2CHCHS3 ¢)CH:CH,CHCHCH,CH:
1 |
OH NH?2 HO OH

dCHEHZHOCH3 ) CHREHCHCHZH3 f)CHRZHCHCH3
OH HO OH HO OCH:-

S)CH3CHCH2C1 h)brak c* i) brak C*

Cl

Liczba stereoizomeréw: punkty a), b), d) i g) - jedna para enancjomeréw: (R)
1 (5); punkt ¢) —jedna para enancjomeréw: (R,R) i (5,5) oraz stereocizomer
mezo\ punkty e) i f) — dwie pary enancjomeréw: (2R,3R) i (25,35) oraz
(2/?,35) i (25,3/?).

Zadgpie , ,

a) CH3C H2C HC H3 butan-2-ol (alkohol sec-butylowy)

OH
CH3
b)CH3CH2CH2CHCHS3 CH3CHCHCH3 CH:CH.CHCH,OH
|
OH OH CHs
pentan-ZoI 3-metylobutan-2-ol 2-metylobutan-I-ol
Udanie «.s

3) ""CH =CH2 b) —CH(CH3)2,¢c) —CH:OH,d) -CH.OH,e) -COOCHS3,
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9
O - cbh5

Zadanie 6.4

a) —OCH2Br > —OCOCH3— > —CH2Br > —CH(OCHs). > —C(CHs): >
> CH.CsH5,

b) —OCH:0CH: > =-OC(CH:s: > —CH:OCH: > -C=N>
> —CH.CH20H > —CH:C(CH3)3,

c) —S03H > —OCHs > —no. > —nh: > —conh. > —COCH3>
> —C(CH3)3

d) —SCH: > —NHCHs > —CH2Br > —C =N > —CH:NH. > —C:HS5,

e) —COOH > — COCH: > —C=CH > -C(CH3s: > —CH = CH2

Zadanie 6.5

CH
a;» '
Yot 'c.oH HO H
"y
"CiM s Cofd 5
H  CHXIi CH:CL
_ Cl H
H‘/’C Cl
C.H - C Als
C) CH2Br CH2Br
2 / 4
cshs— C-..,,h H- -Ckds
CH, CH:
Cshs
d) cshs
\ >
_ Br H
H...C Br
2h5 CPH*f‘
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®  CH=CH2 ch=ch?

4\ i
H-/C-C1 Cl H
Cols C,H
AH(CHs)» CH(CHs:):
C:H5—C. cus H.C- -C:H:
2C3h7 C3h7
|
8) ch.ochs ch.och:
4\ 2
H..-C—CN NC- -H
)éH, CH:
h) _
;H’CH'CH' ch.ch=ch.
H- -Br
Br~V"H
ch.cahs CH:CsHs
’ ch=ch. Ch=Ch2
C /\_c' « H' ‘Czhs
'‘C=CH C=CH
HC=C C=CH
\ 1
H/m €l ci- -H
CH= CHCH: ch=chchs:

Liczby na wzorach okreslaja pierwszenstwo podstawnikéw: 1> 2 > 3 > 4,

Zadanie ¢ .
Cl ..
Vf~ I Gi_ . 4 @&
Cf
H
H g M

cis-1,2-dichlorocyklobutan
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h c ci cr D h

trans-1,2-dichlorocyklobutan

Cl ci
cly [/ ""H Hv n "h
H E Cl F
cis-1,3-dichlorocyklobutan trans-1,3-dichlorocyk lobutan

Izomery konstytucyjne: 1) A, 2) B, CiD, 3) EiF
[A z kazdym z grupy 2) i 3), E i F z kazdym z grupy 2)]-

Izomery cis/trans: B i C oraz E i F.

Izomery konfiguracyjne (enancjomery): C: (5,5)-1,2-dichlorocyklobutan
i D: (/?,tf)-1,2-dichlorocyklobutan.

Chiralne sa: C i D; achiralne sg: A, E i F (brak centrum chiralnosci) oraz B
(mezo).

Pary diastereoizomeréw: B i C, B i D oraz E i F.

Zadanie 6.7

Identyczne sg: A = C (152/?) i B = D (1/?,25) —sa to enancjomery cis-2'
-metylocyklopentanolu oraz E = H (15,25) i F = G (\R,2R) —sg to enan-
cjomery rra«j-. -metylocyklopentanolu.

Diastereoizomerami sa: kazdy stereoizomer cis z kazdym ze stereoizomeréw
trans.

Zadanie s.s

a) (jeden C*): dwa stereoizomery - para enancjomerow,

ch20h ch2oh
Br- Br
CH: chs
(5) _ R
enancjomery
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b) (dwa C*): trzy stereoizomery — para enancjomerdw oraz diastereoizomer

o konfiguracji mezo,

CH20H CH20H CH20H
HO-  _h H-  -OH H-  -OH
H- .oH HO- -H H-  -OH

CH20H CH20H ch2oh
(212,31?) (25,35) (25,3/?)

enancjomery Mez0

c) (dwa C"): cztery stereoizomery —dwie pary enancjomerdw,

CH, CH, CH, CH,
H- _oH HO- -H H - OH HO - H
H- -Br Br— -H Y p— H 8 — Br
CH, CHs CHs chs
(25,3/?) (2R,39) (25,35) (2R,3R)
enancjomery enancjomery

d) (dwa C*): trzy stereoizomery - para enancjomerow oraz diastereoizomer
o konfiguracji mezo,

CoH 5 C,Hs C:Hs
H- -ch: H.C H H-  —chs
H- -H H H H-  —H
H.C- H .. CH: H-  —CH;
C:H: c:hs C:Hs
(35,55) (3R,5R) (35,5/?)
enancjomery

e) (dwa C* oraz jeden C3 pseudoasymetryczny): cztery stereoizomery - jedna
Para enancjomerdw oraz dwa diastereoizomery o konfiguracji mezo,
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CH, CH, CH, CH.

H- -Br H- Br H- -Br Br— -H
H- -Cl ci- H H- -Cl c. " -H
H- -Br H- Br Br- -H 11 Br
CH, CH, CH: CH.
(25,3j,41?) (25,3 1,41?) (25,45) (2R,4R)
diasterecizomery mezo enancjomery

Konfiguracje pseudoasymetrycznego atomu wegla oznacza sie matymi literami
r lub

Achiralne sg wszystkie stereoizomery o konfiguracji mezo.

Zadanie 6.9

Konfiguracja mezo jest mozliwa w przypadku butano-2,3-diolu (p. a) oraz
pentano-2,4-diolu (p. c).

CH, CH, CH, CH,
a) b) 0)
H- -OH H- -OH HO- -H H- -OH
H- -OH H- -OH HO- -H H- -H
CH: c:hs c:hs H- -OH
(25,3/?) (2R, 35) CH
enancjomery
Zadanie 6.10

a) kwas (5)-2-bromopropanowy,

b) kwas (/?)-: -hydroksypropanowy,

c) (5)-2-bromo-2-fenylobutan,

d) (5)-2-cyjano-l-metoksypropan,

e) kwas mezo-winowy (2,3-dihydroksybutanodiowy),

0 (2/?,3/?)-2-fenylo-3-metoksybutan-2-ol,

g) (2/?,35)-3-bromo-2-fenylobutan-2-ol.

Uwaga. WzoOr b) mozna przeksztatci¢ tak, aby wodor byt skierowany za ptasz-
czyzng; wowczas odczyt konfiguracji absolutnejjest utatwiony.

Zadanie 6.11
a) (5)-3-bromobut-I-en, d) (/?)-1-bromo-3-chloropropan-2-ol,
b) kwas (/?)-2-chloropropanowy, e) (25,35)-2-fenylobutano-2,3-diol,
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c) (S)-3-metoksy-2-mety]Jopropanonitryl f) (2S,3S)-2-bromo-3-fenylobutan,
(3-metoksy-2-metylopropanonitryl), g) (27?,35)-1,2-dibromo-3-meto-
ksybutan.
Uwaga. Wzory b), d), e), f) i g) mozna przeksztatci¢ tak, aby ostatni w szeregu
Pierwszeristwa podstawnik znalazt sie na osi pionowej; wowczas odczyt konfi-
guracji absolutnejjest utatwiony.

Zadanie 6.12

a) ta sama czasteczka — (/?)-. -bromopropanonitryl,
b) ta sama czasteczka — (/?)-!-fenyloetanol,
c) enancjomery —kwas (S)-. -aminopropanowy (po lewej stronie)
kwas (/?)-. -aminopropanowy (po prawej stronie),
d) diastereoizomery - »?«o0-butano-2,3-diol (po lewej stronie)
(2/?,37?)-butano-2,3-diol (po prawej stronie),
e) ta sama czasteczka - kwas (27?,3/?)-3,4-dihydroksy-2-metylobutanowy,
0 diastereoizomery — (25’,35)-3-bromobutan-2-ol (po lewej stronie)
(- S,s/?)-s -bromobutan-. -ol (po prawej stronie).

UWhga. Dla odczytania konfiguracji absolutnej wzory mozna przeksztatci¢ tak,
aby ostatnie w szeregu pierwszenstwa podstawniki znalazty sie na osi pionowej.

Zadanie 6.13
8 chs CHs CH, CH,
|
H C.Hs—C—O0OH c.hs -OH HO- -H
OH
C:hs H H c:hs
(1 (2) 3) 4)

z0r przestrzenny (.) ustawiamy tak, aby dwa podstawniki (np. etyl i grupa
AH) znalazty sie przed ptaszczyzng, a dwa pozostate (w tym przypadku wo-
Aor i metyl) —za ptaszczyzng; w ten sposob uzyskujemy przeksztatcony wzor
Przestrzenny (. ). Nastepnie wykonujemy rzut tego wzoru na ptaszczyzne,
°kujac na linii pionowej grupy, ktore byty skierowane za ptaszczyzne, a na
Inii Poziomej - grupy, ktore byty skierowane przed ptaszczyzne. Otrzymuje-
MYy w ten sposéb wzor rzutowy Fischera (3), z ktérego mozna odczytaé konfi-
8Uracje absolutng na C* (jest to konfiguracja R). Wz6r Fischera typu (3) nalezy
nastepnie przeksztatci¢ w klasyczny wzor Fischera (4) (dokonujac dwukrot-
nej zamiany potozen podstawnikéw), w ktorym tancuch weglowy jest utozony
Wzdtuz linii pionowej, a atom wegla z lokantem 1 znajduje na gérze. Z wzoru
teSo nie mozna bezposrednio odczyta¢ konfiguracji absolutnej na C* gdyz
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ostatni w szeregu pierwszenstwa podstawnik (H) jest skierowany przed ptasz-
czyzne.

Pozostate przykitady nalezy rozwigza¢ w analogiczny sposéb. Nizej zostaty
podane wzory Fischera typu (3) zwigzkéw b)-f); prosze samodzielnie nary-
sowaé wzory Fischera typu (4).

b) H c) c.h- d) COOH
C:HS5, OH ch3 yC:H: CH3 OH
CH. H H
©  c6h5 cohe
Br- CH20H Br— -A-CH20H
CH, C,H<

Nazwy zwigzkdw: a) (/?)-butan-2-ol, b) (S)-butan-2-ol, c) (/?)-. -fenylobutan,
d) kwas (5)-2-hydroksypropanowy (kwas mlekowy), e) (s )-: -bromo-. -feny-
lopropan-l-ol, f) (S)-. -bromo-. -fenylobutan-I-ol.

Zadanie 6.14

1) Przeksztatcanie wzorow przestrzennych we wzory rzutowe Fischera

H H
HO"j- + CH: )
X HO—C —CH.
I I
C-... HO-":A'CH;
/ V. H
HO CH, H
(2)
H CH,
ho-(""-chs H- -OH
ho-£~V -chs H- -OH
H CH:
(©) @

Wzér przestrzenny (1) ustawiamy tak, aby wigzanie C2-C3 bylo pionowi
a nastepnie postepujemy wedtug wskazéwek podanych w zadaniu 13a), uzys;
kujac wzor Fischera typu (3) oraz typu (4). Konfiguracje absolutng na C
mozna odczyta¢ z wzorow (1) lub (3).

Pozostate przyktady (b)-d)) rozwigzujemy w taki sam sposéb, otrzymujac:
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b) H CH,

Br-~T-CHj H- -Br
C5HS- -CH, H- -cshs
H CH,

0 CH, H CH,
H- -Br Br- CH, H- -Br
H- -chsch:-£R - Br Br- -H

Br H CH,

d) H CH,

H3C — ~-CN NC- -H
C2H5--"-VOCH, chso- -CH:
CH, C2Hls

Nazwy zwigzkow: a) mezo-butano-2,3-diol, b) (2S,3S)-2-bromo-3-fenylo-3-me-
tylobutan, c) (2S,3S)-2,3-dibromobutan, d) (2S,3S)-3-metoksy-2,3-dimetylopen-
tanonitryl.

U”aga. Jezeli na wzorze Fischera ostatni w szeregu pierwszenstwa podstaw-
ek nie znajduje sig na osi pionowej, to dla odczytania konfiguracji absolutnej
me°ina wykonac jego przeksztatcenie —patrz przyktad c).

2) Przeksztatcanie wzorow przestrzennych we wzory Newmana

e y Rew,
Hey "\
HO OH

atrzymy na wzOr przestrzenny wzdtuz wigzania C2-C3 (strzatka po lewej
s,r°nie wzoru) i rzuty wigzan blizszego (lewego) atomu wegla doprowadzamy
d° srodka kota, natomiast rzuty wigzan dalszego (prawego) atomu wegla
°Prowadzamy tylko do okregu. Zauwazmy, ze ,patrzac” na wzOr przestrzen-
ny w ten sposdb wigzania skierowane przed piaszczyzne ,widzimy” po naszej
Pra\vej stronie i tak tez sg one usytuowane na wzorze Newmana. Postepujac
A taki sam sposéb w pozostatych przyktadach otrzymujemy nastepujgce wzory:

241



Wzory a) i b) przedstawiajg konformacje naprzemianlegte, a wzory c) i d) -
konformacje naprzeciwlegte.

Zadanie 6.15

1) Przeksztatcanie wzoru Newmana we wzdr Fischera

CH-
H HO-AC-— H
[
H h-"c”™ oh
¢hs
(D (2)
CH, H
HO- H hi:c- -OH
H- -OH HO- -chs,
CH: H
(©)] 4
co?2h
H H—c_OH
[
HO-'C"-H
H
CH.s
(2)
CO2H H
h- -OH f Bu g 2}
oh - -H {'11‘3’;\’( OF]

CH3
(3) 4
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Jesli wzor Newmana przedstawia konformacje naprzemianlegty (przyktady
a1 b), to nalezy jg przeksztatci¢c w naprzeciwlegta, w taki sposéb, aby dwa
Wazania byty skierowane pionowo w doét (przyktad a) lub pionowo w gére
(przyktad b). Nastepnie nalezy wyobrazi¢ sobie wykonanie tym wzorem obro-
tu o kat 90° ku tytowi (od siebie), wskutek czego wigzania ,pionowe” znajda
s,e za ptaszczyzng, wigzanie C2-C3 przyjmie kierunek pionowy, a pozostate
Wazania ,,wyjda” przed ptaszczyzne. Wynik tej operacji ilustrujg wzory prze-
strzenne (2). Nastepnie wykonuje sie rzut wzoru przestrzennego na ptaszczyz-

(patrz zadanie 6.14a), uzyskujac wzor Fischera (3) lub po przeksztatceniu
" Wzor Fischera (4), z ktérego mozna odczyta¢ konfiguracje absolutng C*.
Uwaga. Jes$li na wyjsciowym wzorze wigzania ,,pionowe” sg skierowane w dot
(Pnyktad a), to przedni atom wagla z wzoru Newmana staje sie dolnym ato-
nern na wzorze Fischera; jesli te wigzania ,,pionowe ” sg skierowane ku gorze
(Pnyktad b) - to przedni atom wagla z wzoru Newmana staje sig gornym
at°’mem na wzorze Fischera.

Rozyiazania pozostatych przyktadow:

CH. H
H- ur Br- -ch;
- 'l )
H -Cl H El Cl -CH,
CH. chs H
() ® (4)
CH:
H"A"c Br

h-c¢c”™cshs

¢hs
(H (2)

N Przeksztalcanie wzoru Newmana we wzOr przestrzenny

H OH
H3C AH
HO' »
CH,
H
©)
wz6r Newmana wz6r ,,koziotkowy” wzOr przestrzenny
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Wz6ér Newmana (1) nalezy ,rozsunac” tak, aby tylny atom wegla znalazt sie
np. po prawej stronie i nieco powyzej przedniego atomu wegla. Woéwczas
obydwa atomy wegla oraz wszystkie zwigzane z nimi grupy staja sie widocz-
ne; taki zapis budowy czasteczki jest nazywany wzorem ,koziotkowym” (;).
Wzér ,koziotkowy” moze by¢ pomocg w narysowaniu klasycznego wzoru
perspektywicznego (3), w ktérym zwykta linig zaznacza sie wigzania lezace
w plaszczyznie, linig przerywang — wigzania skierowane za ptaszczyzne,
a klinami — wigzania skierowane przed ptaszczyzne. Przy pewnej wprawie
rysowanie wzoru ,,koziotkowego” pomija sie.

Rozwigzania pozostatych przyktadow:

no rH
h<- /| CH>
c-C
/ V'OH
CO,H H
©) H H
Cl Br
Cc-C
\
H,C CH,
H,C\ CH,
C -
H-7
Br CtHs

Zadanie 6.16

Wykorzystujgc wskazowki podane w poprzednich zadaniach, podany w zada-
niu wzor Fischera przeksztalcamy we wzoOr przestrzenny (1) oraz we wzor
Newmana (2); jesli trzeba, to mozemy nastepnie narysowa¢ oba wzory w kon-
formacji naprzemianlegtej (3) i (4).
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a) OH

OHXx />H

H.C"">C _C"" ,CH3 H
H H

(1
konformacja naprzeciwlegta

OH
CH:
HO\ ->0H
H:C"/C C\
H H
(3) 4
konformacja naprzemianlegta
b H H
\ c |/
h 3c emmy v cha
CsHs Br
(1
konformacja naprzeciwlegta
chs
H\ /™H
H3C. / \
C/H- Br
Br 6 5
(3) 4)

konformacja naprzemianlegta

Pozostate przyktady nalezy rozwigza¢ wedtug powyzszego wzoru.

Zadanie 6.17

CH,

chs
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Najpierw rysujemy wzo6r Fischera w taki sposéb, aby ostatnie w szeregu
pierwszenstwa podstawniki obydwu atoméw C* (w tym przyktadzie atomy H)
znalazty sie na linii pionowej (sg wtedy skierowane za ptaszczyzne), a nastep-
nie przeksztalcamy ten wzor w klasyczny wzdr Fischera (tancuch weglowy
w pionie). Rysujac wzér przestrzenny konformacji naprzemianlegtej, ostatnie
w szeregu pierwszeAstwa podstawniki (atomy H) umieszczamy na wigzaniach
skierowanych za ptaszczyzne (narysowanych linig przerywana), a nastepnie
pozostate rozmieszczamy tak, aby ich potozenia odpowiadaty wskazanym
konformacjom (5 lub R).

Wz6r Newmana rysujemy wediug wskazoéwek podanych w zadaniu 6.14;
w omawianym przyktadzie ,patrzymy” na czasteczke wzdiuz wigzania C2-C3
(strzatka na wzorze); wegiel C2 znajduje sie blizej obserwatora.

Pozostate przyktady rozwigzujemy w taki sam sposoéb.

b) H CH,
hsc- -CN NC- -H
Ceshb- -ch. H- -Cshs
H CH,
) H CO02H
HO- -c o 2h h - -OH
ho:c- -OH HO- -H
H Co02H
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d) H CH,Br

Br- -CH2Br H- Br
h3c - -OCH3 CH3O0- -H
H CHi
CH2Br
€ H CH2Br
BrCH2- -CN NC- -H
H3C- -OCHj CH3O0- -H
H CH,
-H
H
Zadanie 6.18

Wzory a) i d) przedstawiajg stereoizomer (2R,3R).
Wzory b) i e) przedstawiajg stereoizomer (25,35).
Wzory c) i f) przedstawiajg stereoizomer mezo.

CO2H CO-.H CO2H
Br- -H H- Br H- -Br
H- -Br Br- -H H- -Br
CO2H co 2h co 2h
2R,3R 25, 35 mezo
Zadanie 6.19

a) CH3CHCHCOOH kwas 2,3-dibromobutanowy - dwie pary enancjomeréw
| | z izomeru (Z) - (2fl,3fl) + (25,35), z izomeru (£) - (2R,35) + (25,3/?)
Br Br

247



b) CH3CHCH2Br 1,2-dibromopropan(paraenancjomeréw-(/?) + (5))

Br

c) HOCH2CHCH20H propano-l,2,3-triol (archiralny)

OH

d) CH3CHC HC H3 butano-2,3-diol (z (£)-buten-2-enu - para enancjomeréw (2R,3R) i (25,35),
! z (Z)-buten-2-enu - stereoizomer mezo)
OH OH

e) CH3CHCH2Br I-bromopropan-2-ol (paraenancjomeréw-(/?) +(5))

OH
Hsj, ,/>H Hv\, ,U H ,U Br Bry~r. ,/"H
H3C (152/?) Bf Br (\R,2S) CH3 H3C (\R2R)~ H (15,25) CH;i
cis- 1-bromo-2-mety locyklopentan trans- 1-bromo-2-metylocyklopentan
h)
HOv\. ./>OH
He 'H
2-bromo- 1-metylocyklopentanol mezo-cyklopentano-1,2-diol
i)
H”\, |/>Br
(\R,2R)
I-bromo-1,2-dimety locyklopentan
)]
*]
HA. *UH HOM. >UH
h3' 'h h ch3

(\R.2R) (15,25)
trans-2-mely locyklopentanol
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Zadanie 6.20

O- ,0 H CO2H
Mn h3c,\ A.,,h
a)H3C H
) c=c KMn04 0\%’ X/O / \ H-i0
= o o X /0O —
17T ok 0°C .C—,,
H co2h H3c v V"h
H co 2h 0
HO OH COH
\ /
.C ¢ +
h 3¢ " \
Y \"H , OH
H (2r3s) €9¢h (25,3f1)
CO2H co 2h
H-  -OH HO-  -H
HO-  -H H-  -OH
CH3 CH:
(2f1,35) (25,377) Br H
\ >ch.
H "C_C\
w2
by H
) H B /BK H3C (r.r) Br
c=cC ' c—c
\Y/ H"V. ,V"H
H,C CH' H,C CH, H Br
HBCV /
eB c-C..
r / V 'H
Br (5,5) CH3
CH, CH,
Br- -H H- -Br
H- -Br Br- -H
CH- CH3
(R,R) (,S.S)
0 H— BH2
H3C ch3
H i . h3,8??5
c=cC [BHI] i5l
/ \ hX”c“-c-.,H
cbh5 ch3 c6hb CH, h—bh2
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h3c H

H , BH2
\C c C GHHA- > Ch3 h202
h3c?7 i h H/C_C\BHZ HO-
cbh5 ch3
H3C H
H o\ /OH Cshg\ e>CH3
c-¢C ’/\ c-cC \
H3C"/" V H
c5H5 ch3 H OH
(S.9) (R.R)
CH CH,
H- -OH HO- -H
H- -C6H5 c6h5- -H
CH3 CH;
(S.5) (RR)
OH,
d H2° > \
[Br -He
H,C H+ H CH,
H,C C\9: w }
Br Br
HO H+ H OH
H,C Br Br CH3
€)
H BH, H,B H
h 20 2,ho®
H.Cr  k H+ H” >CH:
H OH  HO H
H,C
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Zadanie 6.21

B , H _ H KMnO0a HO\ /0H
9CH,C=CCH 3 kat. Lindlara c _CV ok. 0°C H'"jc' CV"H
h 3c chs h 3c chs
(Z)-but-2-en m<?zo-butano-2,3-diol
H h Br chs
,ch3
Na, NH3 _ Br, \ >H
b)CH,C=CCH, c=¢C ; .C- uC
- 33°C \ CCis el \
H.C H H3C Br
(£)-but-2-en mezo-2,3-dibromobutan
H Br ch.
H, H Br, B\ >chs \ SBr KOH
0 ;C=Ca ae) = ,..c—C
r : H"/C \ SV \ EtOH
h 3c chs H3C Br H,C H
patrz p. a) (+ enancjomer)
H ,CH:
— yC =C v
H3C Br

(Z)-2-bromobut-2-en

W pierwszym etapie syntezy c) powstaje mieszanina racemiczna (na schema-
cie pokazano tylko enancjomer R,R)\ w kolejnym etapie oba enancjomery dajg
ten sam produkt eliminacji E2.

Zadanie 6.22

Zwigzek A jest to kwas maleinowy - kwas (Z)-but-. -enodiowy.
Mechanizm reakcji c/s-hydroksylowania nadmanganianem potasu na zimno —
Patrz zadanie 6.20a.

c- ¢ KMn04 Ho\C C/°H
Uy v ok 0°C H"7 V"H
h2oc cozh H20 ¢ Co 2H
A kwas mezo-winowy
c o 2h H
OH
H- -oH
OH
H- -OH
CO2H
"°=¢c co2h

wz6r Fischera konformacja najtrwalsza konformacja najmniej trwata
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Zadanie 6.23

Substratem jest (Z)-2-fenylobut-2-en.

Przebieg reakcji pierwszej i wzory produktow:

h 3c Cshs
H -CH3
+ B
c=c' Br B iV - CH3
L "2 A"CH .,
H,C CHHKs H3C ( eCsHs 9
Br
. i
1 H3C
Bry_ 2 M . B
H"yC 2C\_, ./ C* CN
H3C Br Br 4E:Hés Hs
Ai: (2R,3/?)-2,3-dibromo-2-fenylobutan Aj:(28,35)-2,3-dibromo-2-fenylobutan
CH, CH,
cshb- Br Br- -Cshs
H- Br Br- -H
CH: CH:
a2

Przebieg reakcji drugiej: Nalezy narysowaé¢ wzor substratu At w takiej konfor-
macji, aby wodor i brom znalazty sie w pozycji antyperiplanarnej - takie
utozenie grup odchodzacych jest najkorzystniejsze dla reakcji E2.

HO
H S CH:- HO— H CH;
\ ® C o Hs , Acshe  -HQ
...C-C ,'CAC B
h:c / N H.C"/
Br V Br Br SBr

stan przejsciowy
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H3C.. ,CH:
_— C=C
/ \
Br B CsHs

(Z)-2-bromo-3-fenylobut-2-en
Postepujac w identyczny sposéb z enancjomerem A. przekonamy sie, ze

Produktem eliminacji jest ten sam stereoizomer B, tj. (Z)-2-bromo-3-feny-
lobut-. -en.

Zadanie 6.24

a) Zwigzek A: (- /?5+?)-. s -dibromobutan; zwigzek B: mezo-2,3-dibromobutan,

b) Reakcji eliminacji jednej czasteczki HBr nalezy podda¢ zwigzek B. Wzér
stereoizomeru B nalezy narysowaé¢ w takiej konformacji, aby H i Br znala-
zty sie w pozycjach antyperiplanarnych (patrz zadanie poprzednie).

H CH;

HsC,, JEH s
\Y N> H
hsc'2c_c\ * -=m- jC~ \
Br Br Br H
B (£)-2-bromobut-2-en

c) Rowniez wzér Newmana substratu nalezy narysowac¢ w takiej konformacji,
aby H i Br byly w pozycjach antyperiplanarnych, tj. odpowiednich dla
reakcji E2.

HO H

- hd H h
- Br® H3C ~ O ~ Br

d) Wzory Newmana konformacji naprzemianlegtych:

H H
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Zadanie 6.25

Odczytujemy konfiguracje absolutng centréw chiralno$ci w substracie (\R,2R)
i rysujemy jego wzdr przestrzenny w konformacji wymaganej dla reakcji E2,
tj. tak, aby H i Br znalazty sie w pozycjach antyperiplanarnych.

Przebieg reakcji pierwszej —patrz zadanie 6.23.

H PfiHj csH5 ,Cshs
2 \' * | H. KOH / EtOH —
CsH5""/C X x: yC_C\
h 3c Br h 3c h
3 A B
(1R,2R)-1-bromo-1,2-difeny lopropan (Z)-1,2-difenylopropen

Przebieg reakcji drugiej —patrz zadanie 6.20a.

6n 5
+
H H
Chis . OH HO;  — C6H5
3 2 B
CiKs — OH HO & 2l 5
CH: chs
C, C2
(1R,2S)-1,2-difenylopropano-1,2-diol (\S,2R)-1,2-difenylopropano-1,2-diol
Zadanie 6.26

Przebieg reakcji eliminacji zwigzkéw A i B, ktore sa diastereoizomerami,
nalezy przedstawi¢ wedtug regut omoéwionych w poprzednich zadaniach.

Reakcja zwigzku A: (15,25)-1-bromo-I,2-difenylopropanu
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H H H.C, H
Y, r > C s Hs KOH / EtOH | _
H.C™/C~ Cs “H.O. - Bre /C =¢C
Cshs Cshs Ceshs

(Z)-1,2-difenylopropen

HO9 ~

'‘6n5
KOH /EtOH

leO,-Bre haC"jo Noc oshs

(Z)-1,2-difenylopropen

Reakcja zwigzku B: (1/?,25)-1-bromo-1,2-difenylopropanu

HO %
H CeHs / [ haC, ,,,Cahs
KOH / EtOH —

Ve -1 >H C=C

H3C " f c - HjO, - Bre

Cs Hs ~ Br Céu /

(£)-1,2-difenylopropen

HO9 ~

KOH/EtOH < H'Y Vo ocoens
- H20, - Bro hsc « 7 Cshs

cshs (£)-1,2-difenylopropen

W reakcji E2 z (1/?,2/?)-1-bromo-I,2-difenylopropanu otrzymuje sie¢ réwniez (Z)-1,2-difenylo-
Propen, czyli taki sam stereoizomer jaki powstaje z enancjomeru (15,25) - patrz zadanie 6.25.

Zadanie 6.27

Mozliwe sg cztery izomery Kkonfiguracyjne 2-bromo-3-metylopentanu:
a) (2/?,3/?), b) (25,35), c) (2/?,35), d) (25,3/?). Na rysunku podano konformacje
najkorzystniejsze do przebiegu reakcji eliminacji E2 dla kazdego z tych izo-
meréw. Widaé, ze we wszystkich przypadkach nie sg to konformacje najtrwal-
Sze z mozliwych.
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CH, Cdn2

Schematy reakcji E2 dla enacjomeréw a) i b) oraz dla enancjomeréw c) i d).

chs
KOH [ KOH
EtOH 'EtOH
C2H5" o ~ CH3
(£)-2-metylopent-2-en
H H
KOH r

EtOH C.Hs- ~ 0 ~ CH3
(Z)-2-mctylopcnt-2-cn

©) d)

Produktem reakcji E2 enancjomerdw a) i b) jest (£')-2-metylopent-2-en, nato-
miast produktem reakcji E2 enancjomerdw c) i d) jest (Z)-2-metylopent-2-en.

Zadanie 6.28

Schemat reakcji redukcji, ktéra polega na addycji anionu wodorkowego do

grupy C = 0:
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OH

c6h5‘ A H
..C— \
) S" 2 5
c6H5 o) (2/?,3S)-3-fenylopentan-2-ol
c:hs ch:
H
Coh gy *OH
v\
H""/C CH,
C:H:s

(25,35)-3-fenylopentan-2-ol

Otrzymany produkt reakcji jest mieszaning dwoch diastereoizomeréw rdznia-
cych sie konfiguracjg na C2, ktérg mozna rozdzieli¢ metodami fizycznymi. Po
rozdzieleniu kazdy z diastereoizomeréw wykazuje optyczng czynno$¢, ponie-
waz sg to zwigzki chiralne.

Zadanie 6.29

chs chs: chs chs

| @b | = @ D= | =
HV\ /[ V* . 3 /1 \"'H Hoph /[ e

c2h50Ts n=c c2hb hoc c2hb5 hoc h2
A B (+)-C (-)-D
CH. chs CHs chs
! | @p= | ane !
ghV " H h"'7 Ve H'V ‘coen W'TI
C:Hs C:hs c:hs c.:h5ch*oh
F (-)-c (+)-D
chs chs chs
O " e
CHICo/ ~H , c | BrCH: c“hs
G (+)-H J
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CH3 CH,

! 0
,CV.... Il /c "
BrMgCH. \ H hocch/ \ "™
c:hs c:hs
K L
OIH HO JOH HOA /CN
HCN Ac—cC + Ac—c
]
H""yCACHO h'7 Vh h'/ A
CH20H CH20H CN ch2h oh
M N
HO OH HO 70H HO
\ / H2S04 [0] X /0H
.C—€.. Mo )C-C.. YO, ,..c—c\,/
H'7 VH H'7 V H h'/ h
CH20H CN ch20h co2h co2h co2h
M kwas mezo-winowy
HOX ICN {504  HOV /IC°IH [0 HO\ pC 02t
Nc—c.. H O . Gy
H7 VH ™ H/ \ H mo> H7  VH
CH20H oh CH,0OH oh CO02H OH
N kwas (5,5)-(-)-winowy
Nazwy zwigzkow A-Q:
A: tosylan (R)-sec-butylu, F: cyjanek (/?)-sec-butylu,
B: cyjanek (S)-jec-butylu, G: octan (S)-s<?c-butylu,

(+)-C: kwas (S)-. -metylobutanowy, (+)-H: (5)-butan-2-ol,

(-)-C: kwas (fl)-- -metylobutanowy, J: (S)-I-bromo-2-metylobutan,

(-)-D: (S)-2-metylobutan-1-ol, K: bromek (S)-2-metylobutylomagnezowy,
(+)-D: (/?)-2-metylobutan-I-ol, L: kwas (S)-2-metylopentanowy,

E: (S)-2-bromobutan,

M: (2S,3/?)-2,3,4-trihydroksybutanonitryl,

N: (2/?2,3/?)-2,3,4-trihydroksybutanonitryl,

P: kwas (2tf,3/?)-2,3,4-trihydroksybutanowy,

Q: kwas (2S,3/?)-2,3,4-trihydroksybutanowy.

Zadanie 6.30

Reakcja tosylanu (S)--sec-butylu przebiega wedtug mechanizmu SN2, a wiec
polega na ataku nukleofilu (HO-) na C*, dlatego w jej trakcie nastepuje zmia-
na konfiguracji na tym atomie wegla; produktem jest wiec (/¢)-butan-. -ol.
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CH, CHS3

e 5- 1 I 1 s-
OH TsO"l...C""I""OH Tsoo + .6
TsCT V 'H " 'y o
CH:CH. CH,CH, CH3CH?2

Reakcja octanu (s )-.vec-butylu jest reakcjg hydrolizy estru i polega na ataku
nukleofilu (HO-) na wegiel grupy karbonylowej; zachodzi zatem poza cent-
rum stereogenicznym i w jej trakcie nie nastepuje zmiana konfiguracji na C*;
produktem jest wiec (S)-butan-: -ol.

CH3 ch3
HnNS | OH
N jc. Il r>1/C,
CH3C —O >y"H CH3g¢-° V'H
rN ch2ch3 ch2ch3
OH -X N CH3
CH3C + eONMNCV'"H — ~NQ +CH3COOe
\ H HO™" \"'H
0 ch:chs; ch:chs
Zadanie 6.31

g HC=CCH.CH: +NaNH: -—»NaC= CCH:CH: CH3 »

A
— =-chsc=cch.ch: H2/PdBS 4> c=¢"
51_| > Y
h 3c ch:ch:
C
Rr n H Br
Br, Br\ >CH:CH.: Hsc ™, /
byc — L~* ..c—¢C + c—cC .
73
_7 V Br i
HjC CH,CHj
D D

W reakcji z bromem powstaje mieszanina racemiczna, ktéra nie wykazuje
czynnosci optycznej.
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Nazwy zwigzkow:
A: butynyloséd, B: pent-2-yn, C: (Z)-pent-2-en, C,: (£)-pent-2-
Dj: (2/?,3/?)-2,3-dibromobutan, D2: (25,35)-2-3-dibromobutan.



HYDROKSYZWIAZKI
(ALKOHOLE | FENOLE)

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 7.1
OH
|
a)CH:CH.CH20H b) CH3CHCH3 c)CH:CH.CH.CH20H
propan-I-ol propan-2-ol butan-I-ol
chs CH:
| |
dCH:CHCH: . H e)CH:CH.CHCH: OCH3CCHS3
2-metylopropan- 1-ol | I
yloprop OH OH
butan-2-ol 2-metylopropan-2-ol
s)J)CHsCH.CH.CH.CH20H h) CHsCHCH.CH20H
tan-1-ol
pentan-I-o ch.
3-metylobutan-I-ol
CH:s
|
ochscch2oh j) CeHsCH20H k)CH.= CHCH20H
ch fenylometanol prop-2-en-l-ol

2.2-dimetylopropan-I-ol

Zadanie 7.2

cHsCH:CH.CH:CH20H CH:CH:cfi.CHCHo. CH:CH.CHCH:CHs;
pentan-I-ol OH OH

pentan-2-ol pentan-3-ol
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ch:chch,ch,oh

|
chs.

3-metylobutan-I-ol

CH,

HOCH.CHCH,CH:

2-metylobutan-I-ol

Wzory enancjomerow:

CH:
|

H"J OH
CsH-
(7?)-pentan-2-ol

CH,

HO'

CH(CH:):
(S)-3-metylobutan-2-ol

ch3
ch3chchch3

I
OH

3-metylobutan-2-ol
CH,
chscch2oh

chs

2,2-dimetylopropan-1-ol

HO
CsH-
(S)-pentan-2-ol

ch2oh
|

h3c™ \'" h
ch:chs

(fl)-2-mety lobutan- 1-ol

Zadanie 7.3
2 H H chs
\ /
c=c b) |
" AN
hoch/ schach s H"y/C*OH
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CH:CH=CH.:

ch3

ch3cch2ch3

OH
2-metylobutan-2-ol

CH:
e C L

H" J OH
(CH3)2CH

(,R)-3-mety obutan-2-01

ch2oh
|
...C.

H* /
chsch:
(5)-2-mety lobutan-1-ol

chs,

ch:ch2o0h

OH



H CH2CH3
V v

ch3 vch2oh

Zadanie 7.4

a) 2,4,4-trimetylopentan-2-ol (3°), b) 4-metylopentan-2-ol (2°), c) 5,5-dimety-
loheksan-3-ol (2°), d) pent-4-en-2-ol (2°), e) but-2-en-1l-ol (1°), f) 2,2-dichloro-
etanol (:°), g) but-s -yn-l-ol (:°), h) rra«s-. -mety]Jocyklopentanol (. °), i) s -bro-
Aoheptan-S-ol (2°),j) 2-fenylopropan-2-ol (3°), k) 4-metylocykloheks-3-en-1-ol
(2°), 1) c«-4-metylocykloheks-2-en-1-ol (. °), m) (£)-2-chloro-3-metylopent-
-2-en-1-o0l (.°), n) (2S,3ft)-2-bromoheksan-3-ol (2°), 0) (SJ-pent-1-en-3-0l (2°),
P) 1-metylocyklopentanol (3°).

Zadanie 7.5
a) C.H9OH + NaH ---——-- »C.H9ONa + H2T
butan-I-olan sodu
b) C:H9ONa + CH:CH2Br ------—-- »C.H.OCH.CHs + NaBr
eter butylowo-etylowy
c) C.H90OH + P-CH:CsH.S02CI + csh5n CsHs0S0.CcH:CH3p +
(TsCl) p-toluenosulfonian butylu (TsOBu)
+ CsHsNH+Cr
d) CAHQOSOZCSHACHs'p + CH30ONa --—----- »CH:0OC:H. + p-CHsCaHsSO3Na
eter butylowo-metylowy (1-metoksybutan)
e) C«H9OH + HBr stez. — C.H9Br + H20
bromek butylu
Oc.hooh +SOCL e »c.hoci + SOZT+ HelT
chlorek butylu
s) 3C.H9OH + 4 KMn0: — 3 CsH7COOK +4 Mn02l + KOH +4 H2

butanian potasu



h) 2 C4H9OH + H.S0. stez C:H,OC:H, + H2
eter dibutylowy

i) C4H9OH + CH:COOH CH:COOC:H: + h20
octan butylu
j) c.h9%h + h.so. stz ch:ch.ch=ch.+ch:ch=chch.
but-1-en but-2-en (produkt gtéwny)
Zadanie 7.6
a) C:H50H + NaNH: ----—--- »C.H50Na + NH;
b) C:H50H + HC = CNa --—-—--- »C.:H50Na + HC = CH
¢) C:H50H + BuLi -----—-- » C.H50Li + Bu—H
d) C.H50H + CH3Mgl ---—-- »C.H50Mgl + CH; —H
e) C.H50H + LiCl reakcja nie zachodzi,
f) C:H50H + NaH - » C.H50Na + H2T

g) C.H50H + CsH50Na reakcja nie zachodzi,
h) C.H50H + CH3COONa reakcja nie zachodzi.

Zadanie 7.7

a) <— d) —
b) <~ e) —

c) ->

Zadanie 7.8
1.[BH3]

a) CH3CH2C= CH2 ------omeeee- g-  produkt
2. H20 2/ HO®

CHgj

b)CH3CHCH = CH:. ; ~ /Hoe- Pr»d»k,

CH3
ch3 ch3
9gCH3C—CHCH3 lub CH2= CCH2CH3 —--—--- » produkt
ch3
I 1 (AcO)2Hg, H20, THF
d CH3CHCH=CH2 - lr---- *  produkt
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Zadanie 7.9

Druga propozycja jest lepszag metodg syntezy terminalnego alkenu. W reakcji
odwodnienia alkoholu (pierwszy sposob) oprécz oczekiwanego alkenu moze
Powsta¢ produkt zawierajgcy wigzanie podwdjne w innym miejscu, co wynika
z mozliwos$ci przegrupowania powstajgcego przejsciowo karbokationu.

Zadanie 7.10
CHs
a)CH:CH.CH.CH2CH = CH, b)CHsCHzCHzCI:CHz
CH: chs
c)CH3CH,é:CHCH3 d)CHaCI:CHCHtCHa
CH: CH2

eCH:CCH=CH: fCeH:iCH=CH. ¢ \__/ h

CH: ch:
Ogdlny schemat reakcji borowodorowania-utleniania:

3RCH = CH: +[BH3] (RCH.CH2)3B H*2/H°e>3 RCH.CH20H

Zadanie 7.11

ch. ch:

a)CH:CH:CH2CH= CH. b)CH.=CCH:CH:CHs lub CH:C=CHCH:CHs

c) d)
ch=ch. CH:CH: lub CHCH:

Ogdlny schemat reakcji hydroksyrteciowania-redukcji

R Hg-OAc

rCH=CH: +AcOHg® — » /C-CHa. AN HY JTHF
H

OH OH

—* RCHCH2HgOAc 4> RCHCH,
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Zadanie 7.12

a) CH:CHCH.CH2D Db)CHsCHCHDCH:; ¢)CH:CH:CHCH2D

CH, CH, CH:

D H D H

Schemat reakcji c):

¢) 3CH.CHtC=CH. -M*. (CH:CH.CHCH2)3B chXoxd,
Clhs clhg
—- 3CH:CH:CHCH2D
chs

Produkt reakcji a) jest zwigzkiem achiralnym; produkty pozostatych reakcji sg
mieszaninami racemicznymi zwiazkow chiralnych.

Zadanie 7.13

Produktem gtownym tej reakcji jest 2,3-dimetylobutan-2-ol. Przebieg reakcji:

CH: chs

| H® [
chscch=ch. chs:c-chchs

chs .

yHjCj

2° karbokation

cha ch:
: |
1.HjO
n chscchchs ! chscchchs
o 2.-H® D
chs HO CH.
3° karbokation produkt gtowny

Podczas reakcji dochodzi do przegrupowania 2° karbokationu w trwalszy -
trzeciorzedowy; polega to na migracji grupy metylowej razem z parg elektro-
noéw do sgsiedniego atomu wegla.
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Zadanie 7.14

Nalezy wykona¢ reakcje hydroksyrteciowania-redukcji, w wyniku ktorej na-
stepuje przytgczenie wody do C =C zgodnie z regutg Markownikowa (bez
Przegrupowania)

©
9 H3 (CH3)3C Hg-OAc
chscch=ch, AG--s"> Xc —ch:
1 / -H®
chas h
CH: HgOAc CH:
| | |
ch:c-ch-ch-: NaBH4> chsc-chchs:
I 1 I 1
h 3c oh h3c oh
Zadanie 7.15
a) CH3CH = CHCH: + CH:CH.CH=CH.
(produkt gtéwny)
b) CH3CH =CH(CH:).CHs + CHsCH2CH =chch.chs
¢) CH:CH2C = CHCH:; d /-—- \ \
CH: v J ~ CH3+V JACH,
(produkt gtéwny)
Przebieg reakcji dla punktu c)
CHs chs
chs:ch.cch2oh chsch:c—ch.
CH, (S f
CH) #
n ch:ch,c-ch.ch: chs:ch:c=chch:
r)
Zadanie 7.16
h 3c chs
>C J/OH
+ H®
-u,0
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Drugorzedowy karbokation A ulega przegrupowaniu, dajagc dwa rdzne karbo-
kationy trzeciorzedowe (B - migracja grupy CH: lub C - migracja grupy
CH: z pierScienia).

Zadanie 7.17
a) CH3Mgl + C:H:COCH3, C:H5Mgl + (CH:):C =0,
2 CH3Mgl + CH:CH.C0.CH3,
b) C:H5Mgl + C.HsCOCH3, CH3Mgl + (C:H5)2C = 0,
2 C.H5Mgl + CHsC0.CH3,
¢) (C:H52CHMgl + CH:CHO, CH3Mgl + (C:H:):CHCHO,
d) CsH5Mgl + CsH/.COCHS3, C:H7Mgl + CsHsCOCH3,
CH3Mgl + CsHsCOCsH7,
e) C.H9MgBr + HCHO, C:H7MgBr + tlenek etylenu,
f) CcHsCOCsHs + CsHsMgBr, CsHsCO0.CHs + 2 CsHsMgBr.
Zadanie 7.18
8 (CH3)2CHCHO - t (CH.). CHCH20H 1 PBij
A 2. Mg, Et0
— (Cl15):CHCH2MgBr
B
A+ B - > (CH3J)21CHC|HCHZZCH(CH3J>2 ?Crgj’..H. produkt

OMgBTr



b)CHaCHzCHZM%(Br - 1pBr3 === CH;CH.CH20H —"m
2 2 2. Mg, Et20 1 i i
A
1-H2s04, At HV - ch
2. MCPBA I\ 2
h3c V
B
A+B - » CH:(CH:);sCHCH: produkt
OMgBTr
c) (CHSP-,CHMgBr —————— (CH,?1 CHOH = oo - (CH3),CHCN
ifl 6 2. Mg, EtjO v i 2. NaCN,DMSO v 372
A B
A+ B - »(CH3)2CHCCH(CH3)2 3 » produkt
I
NMgBr
d) CH3(CH2)30H * FBr3 - CH3(CH2)3MgBr
2. Mg, Et20
A
A"CH.OH H:CW ¢ w2
(0]
B

A +B -—mCH3(CH2)50MgBr — 3—* produkt

CH3)2CHMgBr ~ A~ mU o CH3CH2CH20H —
( g
A

A +B — (CH3)2CHCHCH2CH3 H3¥ > produkt

OMgBr

a 1 H2S04, At KMn04

CH3CH2CHO

B

0 CH3CH2CH2MgBr “2 HBr (R0); (CHB3)2CHOH — ~ (C H 3)2C= 0

A 3. Mg, Et0

A+ B —* CH3CH2CH2C(CH3)2 — ° - produkt

OMgBTr

iJ
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Zadanie 7.19

a)
B
b) ch.chs
ch2=ch2 n 1 Br2 hv
H+ 2. KOH / EtOH
CH= CH;
4 MCPBA
O c- ch?
/ \/
H (0]
h.=ch | Her CH:CH2MgB
che=Chz ) Mg Et0 : gbr
B
H,0+
A+ B chcha.ch.chs produkt
OMgBr
chsch:
) CH:CH.CH=CH, MCPBA ¢ —ch.
Ho Y
MgBr
1 Br2, Fe
2. Mg, Et0
li
H,0+
A+B chsch.chch. produkt
OMgBr
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Zadanie 7.20

CH3
CH,OH
a)DX b)(CH:),CHCH.CHCsHs c) CcHsCCH.CeHs
H OH OH
cyklopropylometanol 1-feny lo-3-metylobutan-1 -ol 1,2-difenylopropan-2-ol
OH
|
d) ¢) CH:CCeHs 0 CsHsCH.CH.CH20H
O < OH 3-fenylopropan-1-ol
P/ CH(CHs). chs
1-izopropylocykloheksanol 2-fenylopropan-2-ol
g)CH:;CH.CHCH.CH: hy CcHsCH.CHCG6H
|
OH OH
pentan-3-ol 1,2-difenyloetanol
Zadanie 7.21

a) zwigzek A: BrMgCH.CH.CH.CH2MgBr

b) zwigzek B: CH:CH(CH:).CHCH3, zwigzek C: CH:CH(CH:).CHCH:

OH OH Br

¢) zwigzek D: CHsCH(CH.).CHCH3, zwigzek E: H3C

MgBr MgBr

Zadanie 7.22

a) CH:COCH: + CH:CH.CH.CH2MgBr — — produkt

b) CH:COCH.CH:CH.CH: + CH3Mgl — — produkt,

¢) CH;CH.CH.CH.COOCH; + 2 CH3Mgl — — produkt,
CH

><CH;s),C=CH: X -CH, Isa?HL.
ch/

Br
OH
CH,

,,0d«k,
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Zadanie 7.23

I.[BH
8 1) /<?r/-BuMgBr L ° 2) /m-BucH=cH2 "[BHI
2.H,0+ 2. H20 2/ HOe
3) ler/-BuCH2MgBr 21';°Oh+°' ) ter/-BUCH2CHO  NaBH4>
1 PhCH,MgBr . HCO2Et
b) ) PACH2CHO YW 0*- * 2) 2 PhCH2MgBr —
PhCH,
\ _ I.PhMgBr NaBH4
o4 4) (PhCH2)2C = 0
3 / CX/CH2
H O
1-[BH3] 1 HCHO |
¢) )Et2C=CH?2 2) Et2CHMgBr
) ) 2. H202/HO ) g 2.H,0+
NaBH
3) E2CHCHO -
1 HCHO |
2.H,0+
NaBH4
L1 CH3MgBr
|
2 0 2. H30 + *
Zadanie 7.24
@ CH3CH= CH2 LM (CH3)2CHMgBr
2. Mg, Et0
A
CH2=CH2 .0%Ad h.c —ch.
At \ /
0
B
hso+
A+B (CH3)2CHCH2CH20MgBr produkt
CH
b)(CH3)2CHMgBr ~y|~AV o~ CH3CH=CH?2 3C-CH?2
A ) H O
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A+B —» (CH3)2CHCH2CHCH3 Hjo+>  produkt

OMgBr
CH3
c) (CH3)2CHCH2MgBr (CH3)2C = /Cw CH2
A = 2 H3C o
B
A+ B ——- (CH3)2CHCH2CH2C(CH3)2— i—  produkt
OMgBTr
n 1.HBr _ 1. HAQ/ H+, 2. CTQ8/ A*
d>CHjC H2MgBr-ZMg’Etm CH,=CHz " Y% - CH3CO0OOCZ2HI
OMgBr
Hs0 +
CH:COOC:Hs +2CHs:CH2MgBr —- CH:CH.CCH.CH: produkt
CHs
1.H2504, At
e) CH3CH2CH20H (CH3)2CHMgBT
2. HBr, 3. Mg, Et20
2 (CH3)2CHMgBr + HC02C2H5— (CH3)2CHCHCH (CH 3)2 produkt
OMgBTr
Zadanie 7.25
1. CHsCH2CH2MgBr 1.2 CH3MgBr
agCH3CHO cy ¢ch 3co 2c 2h 5
2. Hs0 + 2. Hi0 +
(0]
b) J-],p_PH I. CH3CH2CH2CH2Li d) 1 (CH3CLi
2\ 2 2. H30 + 2. H30 +
(o]
Zadanie 7.26
O./AOM gBr
CHjMgBr
— » BrMgo
J CH,
1 CH3MgBr
2.H,0+
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Zadanie 7.27

a)

H,C. H,C

b)
H,C

Zwiagzki A i C sa diastereoizomerami (izomerami cis/trans).

W reakcji borowodorowania—utleniania (reakcja a) uzyskuje sie mieszanineg
racemiczng zwigzkow A. Dla uproszczenia podano wzor tylko jednego enacjo-

meru i przebieg reakcji:

A - »B, B - »C, B -
enancjomeru.
c) H [-—- x OTs H
» € X 3 <n wa
d) CH: ch:
|
,C
H"y "ONa H"yC~0CH:
c:hs C:hs
G H

Zwigzki H i K sg enancjomerami.

Zadanie 7.28
CHs CH:
a) PBI,
h- A
OH
Cild s A U
CH, CH,
c)
H f OH ., -OTs
C:Hs
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----- » D przedstawiono na przykiadzie tego

------- \ H
<C «
e> ch: CH:
H"yC~”rOTs CH A n
c:hs C:Hs
J K
CH: chs
b) l soci
C ¢ .
H""y~xOIl pirydyra c¢c/'V 'H
c:hs c:hs
ch: ch3
AcONa l NaOH aq
DMSO vy At
ACO ons 10 c¢2h,



H" "/Soc(CcH3)3

TsCl
pirydyna
3 CH3
CeHsONa
C...
" 'h [ \"'H
C:hs Br c2hb
patrz p. a)
CH,

CH3 CH,
d) CH,ONa
C.
/ " » .y C\
CH. o V'H
Cois
(S)
ch3 ch
§ CeHEONa
H * o1s  ceHzA
C:zhs
Patrz p. c) (5)
(/?)-butan-2-ol
(CH3)3C-Br
At
CH3
9 p+i2
[Phi
HO C2H5
Patrz p. ¢)
chs
h
) I 1.NaCN
H"V X 2. CH3vgl
OTs 3. Hs0 + At
c:hs
Patrz p. c)
CH3
CI TsCl
Ho/ V "H pirydyna
Cads
Patrz p. c)
Zadanie 7.29
chs
I CH3CO02Na
H " "/\ DMSO
c:hs | (Sn2)

c:hs
chs
Hr
CHs
chs
,I“ \ Ui
li C,H,
0 (S)
ch:
c 1.NaCN
Y "H 2. CH3mgl
3. H30 + At
C gk ?
CH3
QI [ 1]
CHaCOA 'h

2n 5

CH3

OCH,

N hocbhb

(R)
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Pierwszy etap syntezy to reakcja SN2, w ktdérej anion CH3C 02 atakuje C*, cze-
mu towarzyszy zmiana konfiguracji. Drugi etap - to reakcja hydrolizy estru kwa-
su karboksylowego, ktéra polega na ataku anionu HO- na atom wegla grupy
C =0 i odejsciu anionu alkoksylanowego. Reakcja ta zachodzi poza centrum
chiralnosci i dlatego konfiguracja na C w alkoholu pozostaje niezmieniona.

Natomiast hydroliza estréow kwaséw sulfonowych obejmuje atak anionu HO~ na atom wegla
grupy alkoksylowej, dlatego w reakcji tej nastepuje zmiana konfiguracji na C’ w alkoholu -
patrz zadanie 6.29a), reakcja A -------- » B oraz zadanie 6.30, rozdziat ,,Stereochemia reakcji”.

Zadanie 7.30

W $rodowisku polarnym trzeciorzedowy chlorek ulega dysocjacji, a powstaty
karbokation w wyniku wewnatrzczgsteczkowej reakcji z nukleofilem (grup4
OH) daje po odejsciu protonu 2,2-dimetylotetrahydrofuran.

-cib

Cl OH'™

W $rodowisku zasadowym zachodzi reakcja eliminacji HCI wedtug mechaniz-
mu E2.

H CH3 CH,
11>
HOCH,CH2C—CCHS3 ci--> hoch2ch2ch =cch3
1 I (E2) 22 3
H Cr
Zadanie 7.31

W reakcji a) (z HCI) po addycji protonu do C=C nastepuje nukleofilowy atak
grupy OH na centrum elektofilowe (karbokation), co prowadzi do zamkniecia
pierscienia tetrahydropiranowego.



W reakcji b) (z Br2) powstaje cykliczny kation bromoniowy, ktéry reaguje
z grupg OH, dajagc pochodng THP.

b) Q Bra IBr d)
NO,
OCH, OH OH
OH 9) | h)

NH,

C02C2H5
OH OH

Zadanie 7.33

a) fenol < /"A-nitrofenol < 2,4-dinitrofenol,

b) alkohol benzylowy < p-krezol < p-chlorofenol,

c¢) fenol < p-bromofenol < 2,4-dibromofenol,

d) p-metoksyfenol < fenol < p-chlorofenol,

e) alkohol benzylowy< fenol < kwas p-hydroksybenzoesowy.

Zadanie 7.34

KWas octowy > o-nitrofenol > /*-nitrofenol > fenol > p-metylofenol > woda >
A butan-1-ol > 2-metylobutan-2-ol > but-l1-yn > but-Il-en.
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Zadanie 7.35
a) C6H50H + NaOH - » C6H50Na + HD
b) nie reaguje,

c) nie reaguje,

d) C6H50H + CH3C =CNa C6H50Na + CH3C=CH
e) C6H50H + C2H50Na ----- C6H50Na + C2H50H

f) nie reaguje,

g) C6H50H + C4HOLi -------- C6H50Li + CgH,,

h) nie reaguje,

i) C6H50H + CH3MgBr ----- C6H50MgBr + CH4
Zadanie 7.36

a) reakcja nie zachodzi,
b) p-02N — C6H4ONa + HCI aq p-02N —C6H40H + NaCl
c¢) C6H50Na + CH3COOH ------- C6H50H + CH3COONa
d) /j-H3C —C6H40Na + C02+ H20 — p-H3C C6H40H + NaHCO03
e) C6H50Na + 2,4,6-(02N)3— C6H20H C6H50H +
+ 2,4,6-(02N)3— C6H20Na

f) reakcja nie zachodzi.

Zadanie 7.37
b) OH c) OH d) ONa OCH3
Br 'SO3H
;d
So,N
coch3
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9 OH h OH oK i OCOCEHHs

CHO
CH(CH3)2 Br
k) ONa OH
COONa
fI'v 1 co.

125°C
d 1

Nazwy zwigzkow:

a) 2,4,6-tribromofenol, b) kwas o-hydroksybenzenosulfonowy, c) kwas p-hy-
droksybenzenosulfonowy, d) fenolan sodu, a nastepnie metoksybenzen (anizol),
e) p- i o-nitrofenol, f) octan fenylu, a nastepnie p- i o-hydroksyacetofenon,
g) p-izopropylofenol, h) p-bromofenol, i) s6l potasowa aldehydu salicylowego,
j) benzoesan fenylu, k) fenolan sodu, a nastepnie salicylan sodu.

Zadanie 7.38
S03H ONa
NaOH fl\l
250°C
b) OH OH
CH:=CHCH3 7 ch2=chch3
02, H2S04, At O H+
CH(CH3)2
c) CH,
1.C02, 125°C
2. H+
d) Na Cl COOH coc1
NaOH aq 1 Mg, Ht20
aa QO 2.C02 0 —_ 0
3. H30 +
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Br,

O (,,przegrzana”

para wodna)

SO3H 460xK
OH OCH3s OCH3
b) 4
1NaOH A
2.CH,I
COCH3
OH OH O H
c J k A\~ - CHO CH,OH
|~V j CHCl Vf v NaBH:
NaOH
OH OCOCHs OH OH

ANiA-COCHS

o - -0 ~ O F©T

COCH,

280



ETERY | EPOKSYDY

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 8.1

a) eter etylowo-metylowy, b) eter dietylowy, c) eter férf-butylowo-fenylowy,
d) eter difenylowy, e) eter fert-butylowo-etylowy, f) eter metylowo-winylowy,
g) eter butylowo-metylowy, h) eter bis(2-chloroetylowy), i) eter cyklopentylo-
wo-fenylowy, j) eter cyklopentylowo-metylowy, k) eter fenylowo-metylowy
(anizol).

Zadanie 8.2

a) 1-metoksypropan, b) 2-etoksypropan, c) 1,2-dimetoksyetan, d) metoksyeten
(metoksyetylen), e) 2-metoksyetanol, f) 2-etoksy-2-metylopropan, g) 2-metok-
synaftalen, h) rra«s-1,. -dimetoksycyklopentan, i) l-chloro-2-metoksybenzen
(o-chloroanizol).

Zadanie 8.3

a) tetrahydrofuran, oksacyklopentan, b) 1,4-dioksan, 1,4-dioksacykloheksan,
c) 1,2-epoksyetan, oksiran, oksacyklopropan (tlenek etylenu), d) 2,3-epoksy-
butan, 2,3-dimetylooksiran, e) (I,2-epoksyetylo)benzen, 2-fenylooksiran (tle-
nek styrenu).

Zadanie 8.4
a>ch3ch2chch3+c2hbi ch3ch2chch3
ONa O C2H5
b) C4H9ONa + C3H7B r-"-~C 4H90 C3H7 C4H9Br + C3H70ONa

c) eteru diizopropylowego nie mozna otrzymac¢ w tej reakcji,



ch3 ch3

i s 2 |
d)CH3CONa + CH3l —~ CH3COCHS3

| |

ch3 ch3

e) eteru rm-butylowo-cyklopentylowego nie mozna otrzymac¢ w tej reakcji,

ONa OC2H5

Sn2

O

8) A An o 2

O + CH30Na SNar°m»

no?2 no?2 no?2

h) eteru difenylowego nie mozna otrzymac¢ w tej reakcji.

Zadanie 8.5
O C2H5
a) CH3CH2CH = CH2 ’-AcOHg+/cHLQH* ch ch chch
J z z 2. NaBH4 3 z J
ch3 ch3
| I. AcOHg+/ C2H50H L, ti ”
bp) CH3C=CH2 - CH3COCZ2H5
ch3
0)
// —ch3 1 AcOHgt /CH30H
2-NeBH! \ yCH3
CH,
2. NaBH4
c h 3 c h 3
c) ch3c hch= ch?2 A ligt/c2«“+t9-1> CHB3CHCHTCHS33
oc2h 5
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ch3
ch<L
J 2

Pozostatych eteré6w —tj. d), g), h), i) -

Zadanie 8.6

ch3

ch3
. a.ohs-/(ch,)icoh- CH(l_ 0 _
2. NaBH4 il

ch3

ch3

ch3
i CH
|

ch3

3

nie mozna otrzymac¢ w tej reakcji.

Pozostatych eteréw - tj. c) i €) - nie mozna otrzymaé w tej reakcji.

Zadanie 8.7

HsC

ci
I I

ch3c—chch3

ch3

h 3c

| |
ch3c—chch3

ci

CH3

h 3c och3
CH OH | [
! . ch3c—chch3 +
nadmiar J |
ch3
A

3-metoksy-2,2-dimetylobutan

ch3

-CI® 1 ®
ch3c —CHCH3

(CHj)

ch3
© |
CH3C-CHCHS3

-c- N

ch3

ch 3o

ch3

ch30|—chch3

ch3
A,

2-metoksy-2,3-dimetylobutan

CH,OH

A+ A
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Drugim produktem reakcji jest 2-metoksy-2,3-dimetylobutan (Aj), ktéry po-
wstaje w wyniku przegrupowania 2° karbokationu w trwalszy 3° karbokation;
przegrupowanie to polega na przesunieciu grupy metylowej razem z parg
elektronéw. Chcac otrzymac¢ 2,2-dimetylo-3-metoksybutan (A) jako jedyny
produkt reakcji nalezy odpowiedni alken podda¢ reakcji alkoksyrteciowa-
nia-redukcji, co ilustruje ponizszy schemat.

CH, ®
(CH3)3C Hg-OAc
AcOHg+ v 1\ CH30H
CHS(ECH: CH2 - 2 — /C—CH, pr
ch3 h
H3C OCH3 OAc
Il | NaBHj
CH3C—CH—CH2—Hg
CH3
Zadanie 8.8
ch3 ch3 ﬁh3

CH3C= CH2+H+* C H 3CCH3 CH3H » CH3CCH3" t produkt

|
hoch3

Pierwszy etap reakcji to addycja protonu prowadzgca do utworzenia 3° karbo-
kationu, ktory nastepnie reaguje z alkoholem metylowym, dajagc —po odejsciu
protonu - produkt koncowy.

Zadanie 8.9



b) CH CH, CH

Hxr ‘ACH h2e  Ach?2 HXC"  ACH?
| | |
H2e C(CH3)2AH1*H2C C(CH3)2"M *H 2C*_  ®C(CH3)2-
:Oh :0H :Oh  ®0H,
H
ch3 ,ch3
\o | a €H, 'o/ xch3
H
c) CI H H
) >cng neod ¢ d>CH3 H.,C. i>CH
H HAC-C *
H3c OH h 3c o:e 0
Zadanie 8.10

a) CH3CH20C6H5 -JiSL® CH3CH2Br + C6H5HO
b) CH3CH20CH2CH=CH2 -22" CH3CH20H + CH2=CHCH 2Br

CH3CH20H + CH2= CHCH2Br CH3CH2Br + CH2= CHCH2Br
¢) (CH3)3CO(CH2)3CH3 (CH33CBr + CH3(CH2)30H

(CH3)3CBr + CH3(CH2)30H (CH3)3CBr + CH3(CH2)3Br
d) C6H5CH20C6H5 — C6H5CH2Br + C6H50H
e) P-CH3C6H40CH 3 p-CH3C5H4OH + CH3Br

0 CH3(CH230(CH22CH3 HBU CH3(CH2)3Br + CH3(CH2)20H +
+ CH3(CH230H + CH3(CH2)2Br HBr > CH3(CH2)3Br +
+ CH3(CH2)2Br

Zadanie 8.11

a) Sn2, b) SN1, ¢) SN1, d) Sn2, e) SN1 (SN2 reakcja uboczna), 0 SNL
Mechanizm SN2
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C4H90OCH2C3H7+ HBr C4H9-®o "C H 2C3H7 + Brw ------ ]

——-- C4H9OH+ BrCH2C3H7

Mechanizm SN1

H

(CH3)3C —O —C(CH3)3+ HBr ~ (CH3)3C —0®—C(CH3)3

(CH3)3C + HOC(CH3)3 (CH3)3C®+ Br — m(CH3)3CBr

Zadanie 8.12

CH3

MCPBA
aQ) CH3C=CH2 CHCl2 cn3
[HOCI]
ch3 —ch?2

CH3 \ /

| NaOH stez.
CH3CCH2C1

|
OH

OH

|
b) CBHSCHCH3  tps4 . CEHS5CH=CH2 ch'cC~ C6H5C-CH 2

[HOCI] 0
NaOH stez.
C6H5CH(0H)CH 2C1
Cl H
NaOH stez.
QO CH3(CH2)3CHCH20H ---------—--- - CH3(CH23C—ch2
o

Br

d C6H5CH2CH2CH3 NBS"AgR°h- C6H5CHCH2CH3 KOHAIIEtOH-

cb6iibch=chch3
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H H

H H

tW - € ,C H j-J0o1,, COHSCH=CHCHS wcian  CBH5C—cch3

0 X H\
h 2c ch

| Il
h 2c ch?2

Cl

Zadanie 8.13

6

(0]
ch?2
h 2c xc h 2 NaOH
2.h202/ho H2C CH, Stej_
| |
Cl OH
CH2
Hzci LHZ Nac
h 2c ch?2
o
A"cN —ONa
CH2
hzo/h2s04 H2C XCHOH  NaOH
| | Stez.
h 2c ch3
Cl
h2c—ch?2
/ \
H2C CHCH3 -NacCl
rl ONa
¥ 0 ch3

a) reakcja nie zachodzi,

p>CH3CHCH2CH3
OH

butan-2-ol

e)C4HI9CHCH20H
|
OCH,

2-metoksyheksan-1-ol

CH,

) C HIX C HI2C HI3 d) CfiH,CHCH20H

OH Br

2-metylobutan-2-ol 2-bromo-2-fenyloetanol

OCH3CHCH20CH3 ¢g)CHjCH2CHCH2NHCH2CH3

ONa OH

I-metoksypropan-2-olan sodu 1-etyloaminobutan-2-ol
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H 'oh h oh ho ch3 ho '‘th3

h) (15,25)-1-metylocykloheksano-1,2-diol,

i) (15,25)-1,2-dimetylocykloheksanol,

j) (1/?,2/?)-2-metoksy-2-metylocykloheksanol,
k) (IR,2R)-1-metylocykloheksano-1,2-diol

Zwigzki h) i k) sg enancjomerami.

Zadanie 8.14
H
1.e6HsMgBr_
a) ch3(Ch2)3ch=ch?2 chg&C “ CH3(CH2)3C—CH?2 2. Ha0 +
(0]
— CH3(CH2)3CHCH2C6H5
OH
H
I CH30H / H+
b) CH3(CH2)3C—CH?2 CH3(CH2)3CHCH20H
patrz p. a) (¢} och3
©) I[BH 3
2. H20 2, HOs
d) .
i.h20/h2so4 ONa
yy 2. Na metal
PBr,
CH3CH2CH20H CH3CH2CH2Br
B
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A+B

OCH2CH2CH3

e ClI ONa 0(CH2)3CH3
NaOH aq —s'] CH3(CH2)3Br
At, Ap
PBr
CH3(CH2)30H - CH3(CH2)3Br
8 CoH5CH2cH3 o> (Roe MCPBA
) 2. KOH/EtOH’ cl,
H
c6H5-CH2 A, |;MBr » c6h5chch2ch?3
o OH
h) .
1. CH3Li
H CH, 2.Hzo +
0
patrz p. f)
Zadanie 8.15
H
0:
H3C ~ —N>CH3+ H+
C2H5 H
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Produktem reakcji jest (2S,3/?)-2-metylopentano-2,3-diol.

Uwaga. Je$li substratem reakcji regio- i stereoselektywnej jest enancjomer
(a nie mieszanina racemiczna), to jej produktem jest jeden stereoizomer;
w rozwazanym przypadku produkt jest zwigzkiem chiralnym i wykazuje optycz-
na czynnosc.

Zadanie 8.16

H H

Stereoizomer trans (IR,2R) w tych warunkach ulega tatwo reakcji wewnatrz-
czasteczkowej substytucji nukleofilowej prowadzacej do zamkniecia pierscie-
nia epoksydowego (patrz zad. 8.9c). W przypadku diastereoizomeru cis
(1S,2R) taka reakcja nie zachodzi z uwagi na niewtasciwe usytuowanie ste-
ryczne grup OH i Br; mozliwe sg natomiast dwie inne reakcje: eliminacja E2
oraz substytucja SN2, ktére zachodza wolniej niz tworzenie epoksydu.

Zadanie 8.17



CH-CH2CH-CH20CH2CH3 produkt
At

Zadanie 8.18

CH3
a) HOCH2CCH3 2-metylopropano-1,2-diol (139 w grupie OH przy C2)
180 h
ch3

18 I
H OCH,CCH3 2-metylopropano-l,2-diol (,80 w grupie OH przy ClI)

OH
Zadanie 8.19
a)
C 6H< C*H OH,
J\ h+ 6 5\’ OH2 | o -H,0
C-CHj-H- ¢ ch2—  (C6H52C-CH20H — ~
- id C6H5 A 0 I I
©
H

~-~(C5H5)2C—CHOH ~ *[(C 6H52C=CHOH]~-(C6H52CH-CHO
enol aldehydu

b) Reakcja przebiegataby w sposéb catkowicie analogiczny do poprzednio
omoéwionej.
0]
(C6H5)2C-CHCH3 H° Ir-> (C6H52CHCCH3 1.1-difenyloaceton
\7/

(0]

Zadanie 8.20
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ALDEHYDY | KETONY

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 9.1

a) metanal (aldehyd mréwkowy, formaldehyd),

b) etanal (aldehyd octowy),

c) propanal (aldehyd propionowy),

d) butanal (aldehyd mastowy),

e) 2-metylopropanal (aldehyd izomastowy),

f) fenyloetanal (aldehyd fenylooctowy),

g) but-2-enal (aldehyd krotonowy),

h) propenal (aldehyd akrylowy, akroleina),

i) cykloheksanokarboaldehyd,

j) benzenokarboaldehyd (aldehyd benzoesowy, benzaldehyd),

k) 2-hydroksybenzenokarboaldehyd (aldehyd salicylowy, aldehyd o-hydroksy-
benzoesowy),

1) pentan-3-on, keton dietylowy,

1) pentan-2-on, keton metylowo-propylowy,

m) 2-metylopentan-3-on, keton etylowo-izopropylowy,

n) 3-metylopentan-2-on, keton s<?c-butylowo-metylowy,

0) but-3-en-2-on, keton metylowo-winylowy,

p) 4-metylopent-3-en-2-on (tlenek mezytylu),

r) difenylometanon, keton difenylowy (benzofenon),

s) fenyloetanon, keton fenylowo-metylowy (acetofenon),

t) cykloheksanon.

Nazwy zwyczajowe podano w nawiasach.

Zadanie 9.2

o} o}
-10
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)
I
h) CH3CH=CHCH=CHCCH3

CHO CO,H
COCH3
H3C ch3 CH, CHO
Zadanie 9.3
CH3 ch3
PCC t I
ch3ch2chch2oh CH2C12 CH3CH2CHCHO
2-metylobutan-I-ol 2-metylobutanal
b>C6H5CH2CH20H Jakwp C6H5CH2CHO
2-fenyloetanol aldehyd fenylooctowy
OH o}
Cro3/ ndo+ I
¢) CH3CH2CH2CHCH(CH3)2 At CH3CH2CH2CCH(CH3)2
2-metyloheksan-3-ol keton izopropylowo-propylowy

(inne reagenty: KMn04aq, K2Cr20 7/ H2S04/ H20, odcz. Jonesa)

d)

cykloheksanol cykloheksanon

€) (CH3)2CHCH20H  jakwp @ . (CH3)2CHCHO

2-metylopropan-1-ol 2-mety lopropanal
(alkohol izobutylowy) (aldehyd izomastowy)
OH O
Il
O C6H5HIC Hh 3 cbh5cch3
1-fenyloetanol acetofenon
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Zadanie 9.4

0-0
a CH3(CH2)2CH= CH2 — CH3(CH2)2CH  ch2
O 0 ozonck (0]
Il Il
— CH3(CH2)CH + HCH
butanal metanal
0. ( 2—0 ” Ho,2n CHO
k > <o CHO
ozonek heksanodial

Nalezy napisa¢ analogiczne schematy reakcji dla pozostatych przyktadéw.

(0] (0] (0] (0]
Il Il | - \ I Il
Q CH3CCH2CH2CH2CH2CH d 2/ V=0 e) 2 HCCH2CH
6-oksoheptanal \ e/ propanodial
cykloheksanon (aldehyd malonowy)
o) o) 0
Il Il
f)ch3cch3+ch3cch2ch3 [o)]
aceton butan-2-on
O

cyklodekano-1,6-dion

Zadanie 9.5

2cl, Ca(OH)
b)C6H5CH3 hv2 - C6H5CHC12 1 20—

chlorek benzylidenu
O

— [C6H5CH(OH)2] ~I>— CBH5CH

hydrat aldehydu
benzoesowego
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0 0

cC6HSCC1 LiAIH}SO,-B@‘ e CSHSCH
(lub Hz2 / Pd-Bas04)

0 0
(i-Buy2AlH
(DIBAL-H)
0 O

1
.6n5'n -~ n 2 2Hj0/Zn" " 6"5<

o)
ocbh,c=n c6h5 h
Zadanie 9.6
0 0
[] aicis Il
dCcbHOB+ch3ch2cci c6h5cch2ch3+ HCI
0 0
I I
b)C6H5C C 1+ (C2H5)2CuLi ~.~°c > C6H5CCH2CH3
C2H5 + C2H5
C6H5C = N + C2H5MgBr CB6H5C=NMgBr H* H- C6H5C =0
o) OH 0

1 l ]
d)C6H5CH + C 2H5MgBr -.hrUu> C6H5CHC2H5 odcz Jonesp> C6HSCC ,H5

Zadanie 9.7

0] o]

no_ I AIC] I
JC6H6+C3H7CCI Etzﬁolr* C6H5CC3H7 + HCI (reakcja Friedela-Craftsa)

1 Mg, EI20
2,C6H6 + Br2 C ,HsBr

3. H30 + :
OH o
— c 6h5c hc3h7 -0dc7jOncsa> c6hb5cc3h7
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Fe 1 Mg, Et20
3)CaHs + Br: Cs H5Br

2 C02 3 lljcT
0]
1 SOCl #*
- c 6H5c o 2H 2;(C3H; 2CuLr

Trzy sposoby otrzymania butylobenzenu z butyrofenonu:

NNH2

C6H5CC3H7 KQH24 - C6H5CH2C3HT7 (reakcjaWolffa-Kiznera)

hydrazon
NH2NH2

0]

C6H5CC3H7 - HGstez A * CB6H5CH2C3H7 (reakcjaClemmensena)

hschachash, bfs
ok. 0°C

/ Ni-Raneya
c — c¢cbhbch2c3h7

C3H7 N—CH2

cykliczny ditioacetal

Zadanie 9.8

a) CH:CH.CH.CH20H butan-I-ol,

b) jak w p. a),

¢) CH:CH.CH2COOH kwas butanowy (kwas mastowy),

d) CH:CH.CH.COO~ NH. + IAg° butanian amonu,

e) CH:sCH.CH.CH(OH)S03Na 1-hydroksybutanosulfonian sodu,

C 6H 5(

f) CHsCH.CH.CH(OH)C = N  2-hydroksypentanonitryl (a-cyjanohydryna

butanalu),
g) CHsCH:CH.CH(OH)CsHs 1-fenylobutan-I-ol,

h) CH:CH.CH:CH(OCHs;,. 1,1-dimetoksybutan (acetal dimetylowy butanalu),

—CH,
i) CH3CH2CH2CH acetal etylenowy butanalu, 2-propylo-l,3-dioksolan,
\

0—ch?2
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j) CH3CH2CH2CH =NOH oksym butanalu,
k) CH3CH2CH2CH = N —NH2 hydrazon butanalu,
) CH3CH2CH2CH =N C6H5 N-butylidenoanilina (aldoimina, ,Zasada

Schiffa”),
m) CH3CH2CH = CHN(C2H5)2 A-(but-I-enylo)dietyloamina (enamina),

/S —ch?2
nNCH3CH2CH2CH ditioacetal etylenowy butanalu, 2-propylo-1,3-ditiolan,
\
Ss—ch?2

O CH3CH2CH2CHS3 butan,
P) CH3CH2CH2CH==CH2 pent-I-en.

Zadanie 9.9

cykloheksanol oksym cykloheksanonu

NNH.

c) i d) brak reakcji,
hydrazon cykloheksanonu

I-hydroksycykloheksano- cykloheksylidenoanilina
sulfonian sodu (ketoimina)
\ / CN
1-hydroksycykloheksano- A-(cyklohcks-1-enylo)dietyloamina
karbonitryl (enamina)
n)
1-feny locykloheksanol ditioacetal etylenowy cykloheksanonu

(l,4-ditiaspiro[4,5]dekan)
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\ __A o CH:

1,1-dimetoksycykloheksan cykloheksan
acetal dimetylowy cykloheksanonu

O ¢cH, P)
| n > ch?2
o' -CH,
acetal etylenowy cykloheksanonu metylenocykloheksan

(1,4-dioksaspiro[4,5]dekan)

Zadanie 9.10

a) C6H5—C(CH3)= N—NH2 hydrazon acetofenonu,

b) C6H5— CH2CH3 etylobenzen,

¢) m-02N —C6H4— COCH3/n-nitroacetofenon,

d) C6H5C(CH3)=CHCG6H5 1,2-difenylopropen,

e) C6H5C(CH3) =N —OH oksym acetofenonu,

f) C6H5CH(CH3)NH2 1-fenyloetyloamina,

g) C6H5CH(OH)CH3 1-fenyloetanol,

h) C6H5C(CH3)=N —C6H5/V-(I-fenyloetylideno)anilina (zasada Schiffa).

Zadanie 9.11

a) A: nc4dh9 B: C * L_L
c4h9

N-cyklopentylidenobutyloamina A'-butylocyklopentyloamina

b)C:CH3CH2CH2CH = NCH2C6H5 D: CH3CH2CH2CH2NHCH2C6H5

A'-butylidenobenzyloamina A'-butylobcnzy loamina

¢ E:  ~-N (C 2H5)2

iV-(cyklopent-l-enylo)dietyloamina

Zadanie 9.12

W reakcjach aldehydow i ketonéw z pochodnymi amoniaku (aminami) obec-
no$¢ katalitycznej ilosci kwasu sprzyja reakcji, gdyz: 1) protonowanie grupy
karbonylowej utatwia atak nukleofilu, 2) ulatwia (a wiasciwie umozliwia)
eliminacje czasteczki wody z aminoalkoholu, tj. produktu addycji pochodnej



aminowej do grupy C =0. Jesli jednak Srodowisko jest silnie kwasne, to
znaczgce staje sie protonowanie grupy NH2 w substracie, przez co substrat ten
traci witasciwosci nukleofilowe. Zasadowe S$rodowisko nie utatwia eliminacji
czasteczki wody, a ponadto moze promowac reakcje kondensacji aldolowej
(zwkaszcza w przypadku aldehyddéw). Dlatego w reakcjach tych najbardziej
wskazane jest srodowisko umiarkowanie kwasne.

Mechanizm reakcji:

©
° OH OH OH H
/1 R'NH, 1 lo .
RC( +H® ~ RC RC® A b RC— N-Ri
A\ [ |
H H H H H
®0H2
RC-N-Ri RC-N-R' RCH = NHRIi RCH=NR"’
| | | |
H H H H
Zadanie 9.13

Substrat jest wewngtrzczgsteczkowym hemiacetalem 4-hydroksybutanalu
1w $rodowisku kwasnym istnieje w stanie rownowagi z tym hydroksyaldehy-
dem, ktéry reaguje z fenylohydrazyna, dajgc produkt - fenylohydrazon 4-hy-
droksybutanalu.

OH 0
H+ < cehsnhnh2 dukt
roau
C r 5 H P
Zadanie 9.14
8)C AH<CHO - NBH4 > CaHsCH oOH
b) CEHSCHO K MnOeah At oo isco0H
) 2. H,0t
0
I
q A
¢) CeH5GOO0H C6H5COCL , A, CeH5CCEHS
patrz p. b)
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0

d) C6H5COCI S -to-c"™ c6Hb5cch3
patrz p. c)

OH

1 CH3Mmgl / Et,0 |
e)C6H5CHO " C6H5CHCHS3

PBr
0 C6H5CH20H ------ N C 6H5CH2Br
patrz p. a)

g) C6H5CHO 2C“f H- C6H5CH(OCH3)2

D
h) C6H5CHO 4- C6H5CHOH
OH
0 C*H*CHO c6h5Chc=n

j) C6H5CHO chXh-pp* c¢c6H5CH=CHCH3
0 5 THF, - 78°C

OH

k)C6H5CHO Nal'SSu C6H5CHS03Na

dc6h5cho & j~ - C6HS5CH=NCG6Hs

Zadanie 9.15

a) NaBH4, d) LiAIH4,
b) LiAIH4, e) HCHO, NaOH 40% (krzyzowa reakcja Cannizzaro).
c) NaBH4,
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Zadanie 9.16

O We  EH, @H3  Hacn no HXV jp
cn X Cy
'H | Jv OH
A B C D E
A: cykloheksanon, B: 1-metylocykloheksanol, C: 1-metylocykloheksen,
6-oksoheptanal, E: kwas 6-oksoheptanowy.
Zadanie 9.17
, Br2, Fe LT Mg/Ht20 I.LHCHO
)y E6HB C6H5Br - CG6H5MgBr
6]
PCC ii
C6H5CH20H c 6h 5¢ch
0
b) ¢ 6h5c h 3 cbhb5cooh cbhbcoci c 6h 5ch
¢) CHZCH2Br 282 3.NanH > HC=CH 2. B¥fcHamr
6]

— ch3ch2c=ch Hh ~°" ¢ch3h2cch3

0

d)CH3C=CCH3 H2°Hé’§048°4> CHS}‘CCHZZCHJS
¢ 6H5 c 6h5
e) CH3CHOH odcz.Jonesa * CH 3C ;=0

0]

fo, . CHXocCI 1l
0 C*H* Ad 3i,2mor C6H5CCH3

0]

I.C 6HsM gBr/Et2o I
®C6HjC=N e — c b6hb5c c6b6h5
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h)C6H5CH3  Jf—  CpH5CH 281 Nach
0 D A

E,OH aq
(0]
cbhb5ch2c=n N e2° . cbhbch2cch2ch3
0
i) C6H6+ C6H5CH2C0C1 cb6hbcch?2c6hb
) DIRAI H
j) ¢6hbch2c=n --jgoc - C6H5CH2CHO
k)C6H5COOH C6H5COCI C6H5CCH3
(0] OH
] CH?CHZCH,CH CN (kat)” CHJSCH%CHZZCHC:N mq/ho.>
OH
|
CH3 CH3 CHBr2 CHO

. A o

Br Br Br
ch2ch3 ch2ch3 coci coch3
(reakcja Gattermana-Kocha) CHO NO02 NO02

Zadanie 9.18

a) odczynnik Jonesa,
b) I sposéb: 1. H2N — NH2, 2. /-BuOK w r-BuOH,
Il spos6b: 1L HSCH2CH2SH/BF3 2. Ni-Raneya,
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c) NaBHA4,
d) 1. H2N —NH2; 2. r-BuOK w r-BuOH,
e) | spos6b: NaBH4,
Il spos6b: HCHO + NaOHaq stez. (reakcja Cannizzaro),
f) 1 [BH3], 2. RCOOH.

Zadanie 9.19
hochach2h
8 ch2=chcho
OH OH
CH,CHCHO
o OCH3
[
CH3C(CH,)3CH2Br  MIER
2. HCHO, 3. H3X
OCH3
o}
[
CH2C(CH2)4CH20H
?H ?H ?H OH
CH2(CH2)X H-CH
OH OH
1 (CH3)2C0

BrMgCH2(CH2)2CH-CH 2

Zadanie 9.20

Zn(Hg), HCI



Zadanie 9.21

OH CH,
b)
1 KMnO04 aqg, At, 2. CH3Mgl / Et20
3. H30+ 4. H2S04, Al, (-HjO)
(6] COOH
0)
ILHCN /C N
2. H20, H2S04j Al, (-H20)
(0]
Il
CHO cc2hb5
d)
1 C2H5MgBr
2. Ha0+ 3.Cr0s/ H+
CH-,
o) 0] 0
03 I I
CH3C(CH2)3CH
2. H20 / Zn
COOH
1 PBr3, 2. Mg/ Et® / . Ca(OH),
0 HO(CHHOH —sz55% > (GHy 0+CaCo)
COOH
(0]
1 KMn04, At
9 2.Ca(OH)2, 3.At’

1.CrO3 H+

(C2H5)2C = N C 6H5
2. CeHsNH2, H+, At

h) (C2H5)2CHOH
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Zadanie 9.22
Y7

a)C 6H5C H 2Br | %;)EIZ“’Z'“ > C6H5CH2CH2C H 20 H

M
3. H

b) produkta) ¢~ , » C6H5CH2CH2CHO

OH
o I.CH3MglwHt20 |
Qproduktb) 7 e » CO6H5CH2CH2CHCH3
d) CeH5CH2Br Ao c 6h5ch2c oo h 150012
2 HD + H2S04, At 3. (C2HB)2CuLi
THF, -78°C
0
— cbhbch2cch2ch3
e) C6H5CH 2Br é 0 2 HCH°*» C6H5CH-)CH20H CE%]Z C6H5CH2CHO
0y . __]:_I_-I_Z_Q_{_l:l_(_)_e__ " A (CeH5)3P = CHCH = P(CsHs)3 _
CQH?&HzBr SFCCCac. O HCCHO e 2o (reakja wittiga)

cbhbch=chch=chcbhb

Zadanie 9.23

[°ACH 2 7°—ch
A:Br(CH23-CH | B: BrMg(CH2)3—CH | 2
\% ch?2
V.  CH~
ch3
OH
'0

C: CH3CH(CH2)3CHO

Pozytywny wynik préby Tollensa daje zwigzek C: 5-hydroksyheksanal.
CH3CH(OH)CH2CH2CH2CHO + 2 Ag++ 3 HO" --—-—- >
foeee » CH3CH(OH)CH2CH2CH2COO“ + 2 Agi (lustro) + 2 H2

Zadanie 9.24

a) Préba Tollensa —aldehyd benzoesowy da wynik pozytywny.
b) Préba Tollensa - pentanal da wynik pozytywny.
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c) Reakcja z 2,4-dinitrofenylohydrazyng - cykloheksanon utworzy krystalicz-
ng pochodng.

d) Reakcja z sodem metalicznym — heksan-2-ol reaguje z wydzielaniem pe-
cherzykdéw H2 lub reakcja jak w p. ¢) — heksan-2-on utworzy krystaliczng
pochodna.

e) Reakcja z Br2w CC14 - benzylidenoacetofenon odbarwia ten roztwdr.

f) Zwigzek zawierajacy grupe OH, jako hemiacetal, istnieje w stanie réwno-
wagi z odmiang aldehydowa, a wiec daje pozytywny wynik préby Tollen-
sa; drugi zwigzek jest acetalem.

Schematy reakcji:
a) C6H5CHO + 2 Ag++ 3 HO- -———-- * C6H5CO0~ + 2 Agi (lustro) + 2 H20

b) jak w p. a),

2,4-dinitrofenylohydrazon cykloheksanonu

d) C4HICH(OH)CH3 + Na -~ » C4HICH(ONa)CH3 + 12 H2
) C6H5CH=CHCOCBH5 + Br2 - » C6H5CH (Br)CH(Br)COCEH5
0]
°//XyOH
H Agt .
o OH NiLOnN \_.U ; + A gi (lustro)

Zadanie 9.25



Zadanie 9.26

Or~Ab H-0 o}

HO HO
H
H-0 0
HO OH
-H

Zadanie 9.27
a) | spos6h: C6H5COCH3 + CH2= P(C6H5)3

Il spos6b: H2C = 0 + C6H5C(CH?3) = P(C6H5)3
b) I spos6h: (C5H5)2C = 0 + CH2=P(C6H5)3

Il sposéb: H2C = 0 + (C6H5)2C = P(C6H5)3
c) | spos6b: (CH3)2C =0 + C6H5CH = P(C6H5)3

Il spos6b: C6H5CHO + (CH3)2C = P(C6H5)3
d) C6H5CHO + C6H5CH =P(C6H5)3
e) | sposéb: CH3CH2COCH3+ CH3(CH2)2CH = P(C6H5)3

Il sposéb: CH3CH2CH2CHO + CH3CH2C(CH3) =P (C6H5)3
f) 1 spos6b: C6H5CH = CHCHO + CH2=P (C6H5)3

Il spos6b: CH2=CH —CHO + C6H5CH = P(C6H5)3

Il sposéb: H2C = 0 + C6H5CH =CHCH = P(C6H5)3

IV spos6b: C6H5CHO + CH2=CHCH =P (C6H5)3
8) | sposob: I sposdb:

O O +CH3CH = P(C6H5)3 OP(CGHS)3+ch30: o

H
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i) | sposob: Il sposéb:

C6H5CHO + | \% P(C6H5)3 | V O + C6H5CH=P(C6H5)3

Bardziej wskazane sg te warianty syntez, w ktorych ylid fosforowy jest otrzy-
mywany z nizej rzedowego halogenku.

Przebieg reakcji Wittiga dla p. d):

C6H5CH2P(C6H5)3 Br

C6H5CH2Br + (C6H5)3P:

C6H5CH = P(C6H5)3

C6H5CH = P(C6H5)3

N n
C6H5CH—P(C6H5)3] + C6HS5Cn

ylid fosforowy H
cbhbch- chcbhb — > cbhbch- chcbhb
i i M ri
(C6H5)3P o (C6H5)3P - o
betaina fosforowa oksafosfetan
C6H5CH= CHC6H5 +(C6Hs)3P =0
Zadanie 9.28
‘0, 2CH2=P(C6H5)3
OHC(CH2)4CHO thf,-78°% produkt
k>pll Pil_PU I.H&r /pH \ p __pv CH3CH2CH=P(C6H5)3 A
b)CH,CH-CH, ; KMnO,aqg,d/ <CH3>2C-0 s TI|F A7,.C-mmn - ptwlull
lub CH3CH=CH ) CHjCH2CHO produkt
i 1 3. odcz. Collinsa J 1 THF,-78°C
ch3

¢JCH3CH2CH = CH?2

CH3CH2C = P(C6H5)3

ch3h2coch3
THF, -78°C Pre dukt
OH O
d)
Cr03 HD + CH2=P(C6H5)3 e
roau
Al THF, -78°C P
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€

I.NaBH
2. PBr3

o0 OHC(CH2)4CHO
patrz p. a)

., Br

J 2. BuLi

1 1mol HO(CH2)20 H/H

P(C6H5)3

J THF,-78°C

CH2=P(CeH5)3 THF, -78°C

/0 "'CH, h2/h+
— CH,= CH(CH24-CH | — e AN CH2= CH(CH,)4CHO —
(0] " h-picw , produkl
THF, -78°C
v I.Br,, 2.(CeHI3P (2 mol)
8)CH2= CH2 3.BuLi (2moI"THF,-78°C ' (C6Hs)]P= CHCH = P(C6H5)3 —
2 C,,HsCHO produkt
h)C6H5CHO + (CH3)2C = 0 C6H5CH = CHCOCH3 —
CH2=P(CsH5)3 produkt
THF,-78°C
Zadanie 9.29
1 Cr03, (CH3C0)20
2. H2504, HD 0.N-U j)- CHO
A
I.Br2,hv, 2. (CeHH3P
3 3.BuLi, THF,-78°C 02N — CH—P(C6H5)3
B
A+ B THF - 78°C-
O CH2 C6Hs
b)C 6HsC (CH2)4Br -2:.C6Hf t p--------- > H2?
2. BuLi, THF,-78°C |
h 2¢c ---—--- CH=P(C6H5)3
\
reakcja Wittiga c6h5
THF, -78°C \ i
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1.NBS, (R0)2 l.(CaH3P

h2= ch- ch
Qc ch-ch3 g (RO)2 Br{CH2)3Br  bLi THE, 78 ©
(C6H5)3P= CHCH2CH = P(C6H5)3
A
CHO
THF, -78°C
A +
CHO
Zadanie 9.30

Dodatni wynik proby jodoformowej dajg: metyloketony (RCOCH3), alkohole
drugorzedowe o budowie RCH(OH)CH3, ktére w warunkach reakcji utleniajg
sie dajac metyloketony oraz aldehyd octowy.

a) tak, b) nie, c) nie, d) tak, e) nie, f) tak, g) nie, h) nie, i) tak, j) nie.

Przyktady schematow reakcji:

dla p. a) C6H5COCH3 + 3 12+ 4 NaOH aq --—---- *
-——-— C6H5COONa + 3 Nal + CHI3+ 3 H20
dla p. f) C6H5CH(OH)CH3+ 4 12+ 6 NaOH aq ------- >

-------- » C6H5COONa + 5 Nal + CHI3 + 5 H20

Zadanie 9.31
,ch?2 CHO
HC CHCHO Al, Ap
Lo+ ' H
HC CH2
ch?2
/H 2
HC . c|~i|—|2 AiA I. HBr, 2. P(CeHs)3 P(C6H5)3
o cH2 3. BuLi, THF, -78°C
%
CH2 "
A 4 _I'i'f’.:?.%-?; produkt
Zadanie 9.32

W reakcji powstaje mieszanina czterech produktéw:
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OH

Wm. Ch3cho ch3chch2cho ch3ch=chcho
but-2-enal (aldehyd krotonowy)

OH CH3 CH3

2)2 CH3CH2CHOIil2"CH 3CH2CH-CHCHO ~~C H 3CH2CH=CCHO
2-metylopent-2-enal

OH CH3
[ -H,0
3y CH3CHO+CH3CH2CHO ° CH3CH-CHCHO

CH3
|
ch3ch=ccho

2-metylobut-2-enal

OH
H,0
4)CH3CH2CHO +ch3cho i12— CH3CH2CHCH2CHO -
CH3CH2CH=CHCHO

pent-2-enal

Mechanizm kondensacji aldolowej:

0 11° A

1/ e
CH,CH,C +HO CHaCHC\ —_ CHaCH:C\ +H,0
H H H
0] ch: o
.S . \A_?p
CHLCHC\ + CH-jCH J — chschzch-chec/
H H H
OH CH: o
[ \
CHaCH_,CH-CHC\ + HO
1
aldol” H
COH CH3 o CH: o
-H,0 /!
CHaCHzCH-&-C + HO CH:C".CH=C-Cs
\ H
B E— H

a, /3-nienasycony aldehyd
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Zadanie 9.33
Pozytywny wynik uzyskamy w reakcjach a), b) i c).
a) H2C =0 + CH3CHO --—-——-- » HOCH2CH2CHO ------—-- »CH2= CHCHO

b) H2C = O + (CH3)2CO - » HOCH2CH2COCH3 - >
-------- * CH2=CHCOCH3

) C6H5CHO + CH3COCGBH5 - * C6H5CH(OH)CH2COC6EH5 -----mm- >
-------- » C6H5C H=CH C O C6H5

d) CH3CHO + CH3CH2CHO — w reakcji powstajg cztery produkty (patrz
zadanie 9.32),

e) C6H5COCH3 + CH3COCH3 —ketony acykliczne znacznie trudniej niz alde-
hydy ulegajg kondensacji aldolowej, ponadto w reakcji powstataby mie-
szanina czterech produktéw.

Zadanie 9.34

OH
A: I-(cykloheksylohydroksymetylo)cykloheksanokarboaldehyd

OH CH2CH3 CH2CHS3

p)CH3CH2CH2CHO + HCH O -~ CH2CHCHO ~HY > CH2= CCHO
2-etylo-3-hydroksypropanal B: 2-etylopropenal

ch3 ch3 ch3

| ho® | |
c) 2CH3CHCHO Bl CH3CHCH —CC HO eliminacja wody nie zachodzi

| |
OH CH3

C: 3-hydroksy-2,2,4-trimetylopentanal
c6hb c6hb c6hb

HO®
d)2CH3CHCHO - -CHtCHCH — CCHO eliminacja wody nie zachodzi

| |
OH CH3

D: 2,4-difenylo-2-metylo-3-hydroksypentanal
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OHCH:

e CH,= CHCHO + CHzGkH:€HO CH,= CHCHCHCHO
E: propenal F: propanal 3-hydroksy-2-metylopent-4-enal
CH3

CH,= CHCH=CCHO

OH
HO ' -H.,0
f)cshb5cho +cshscochs C6H5CHCH2COC6H5
G H 1,3-difenylo-3-hydroksypropan-1-on
G: benzaldehyd H: acetofenon
C6H5CH = CHCOCGH5
0] OH 0

8 C6H5CHO + CH3CCH(CH3)2-™ A ¢ 6H5CHCH2CCH(CH3)2
1-fenylo-1 -hydroksy-4-metylopentan-3-on

o]
I
—* C6H5CH=CHCCH(CH23)2

J: 1-fenylo-4-metylopent-1-en-3-on

Zadanie 9.35

H3C

W substracie sg dwa nieréwnocenne atomy wegla w pozycjach a do grupy
karbonylowej (C2 i C¢). Produkt A powstaje w wyniku utworzenia karbo-
anionu na Cs, a produkt B —w wyniku utworzenia karboanionu na C2.

Zadanie 9.36
NaBH
2CHtCHO HO  ¢h.ch=chcho ashe ch:ch=chch ,oh—
-H,0 J Pt
ch:ch.ch.ch?2oh
jak wyzej
2CH3CH2CH2CHO ..o v » CH3CH2CH2CH2CH(CH2CH3)CH20H
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Zadanie 9.37

CHO CHO CHO
a) ch2/>
HO OH H.0
b) " w °
| CH, HO -H,0
L A 0 0 'O
c)
ch3 HO -H,0
OH
\
C ks c6h5 CBHS
O O 0
d)
HO -H,0
OH
CH, CH3 CH,
0 O 0
e)
A ch, HO -H,0
OH
\ CH,
ch3 CH3
COCH3 COCH3
(0]
HO 11,0 CH3
‘J ch3

Nazwy produktéw: a) 1-cyklopentenokarboaldehyd, b) cykloheks-2-en-I-on,c) 3-fe-
nylocyklopent-2-en-1-on, d) 3-metylocykloheks-2-en-1-on, e) 3-metylocyklopent-
-2-en-l-on, f) l-acetylo-2-metylocyklopenten (l-etanoilo-2-metylocyklopenten).
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Zadanie 9.38

- h2

W substratach ttustym drukiem zaznaczone sa grupy CHZ2 na ktérych sa
generowane karboaniony (aniony enolanowe) oraz grupy C = 0, ktére sg ata-
kowane przez te karboaniony.

Nazwy produktéw:

a) bicyklo[4.4.0]dec-1(6)-en-2-on,

b) bicyklo[5.3.0]dec-1(7)-en-2-on,

c) 2-propylobicyklo[3.3.0]okt-1-en-3-on

Zadanie 9.39

Reakcja polega na kondensacji aldolowej miedzy ketonem dibenzylowym
i ar-diketonem (dibenzoilem).

0]

2h2 CBH5 CBhls

\

Chhis ChH

..bis-aldol”
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Zadanie 9.40

Mechanizm reakcji Cannizzaro: pierwszy etap obejmuje addycje anionu HO'
do grupy karbonylowej aldehydu, natomiast drugi etap —przeniesienie anionu
wodorkowego z tego adduktu do grupy karbonylowej drugiej czasteczki alde-
hydu, po czym nastepuje szybka i nieodwracalna kwasowo-zasadowa reakcja
kwasu z anionem alkoholanowym. Ten ostatni etap reakcji jest nieodwracalny,
a wiec cata reakcja tez jest nieodwracalna.

O*
|
C*H«-C. C6H5—c —OH
H
H
Qe 0 06
N\
a 2D
cbh5 c- oh + cbhb5- cx c6bhb5- ¢c- oh +c6h5—c -H
C|I_| n ) _/y w Hi
0] OH

c 6h 5- éll- 08+ 06h5cl- h

H

Taki sam przebieg ma reakcja z udzialem C6H5CDO. Obydwa atomy deuteru
znajdujg sie w czgsteczce alkoholu benzylowego.

2 C6H5CDO + NaOH --—-—-—--- » C6H5CO0“ Na++ C6H5CD20H

Zadanie 9.41

Aldehyd benzoesowy jest znacznie mniej reaktywny od aldehydu mrowkowe-
go (sprzezenie elektronéw n pierScienia aromatycznego z n elektronami
grupy C = O zmniejsza deficyt elektronéw na karbonylowym atomie wegla),
dlatego anion HO- przytgcza sie prawie wytgcznie do grupy C =0 w aldehy-
dzie mrowkowym. W wyniku tej ,krzyzowej” reakcji Cannizzaro otrzymuje
sie alkohol benzylowy i mréwczan sodu.

H-C\ + HOe - - H-C-OH
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, 0 e
IJ-C@ LAy ? OI

H-C-OH + C-C6H5"="H -C —OH +H -C -C 6H5 -mmmv -

H
o} OH

_________ » HHOC + H2dcoHs

Zadanie 9.42

Pierwsza reakcja —to trzykrotna kondensacja aldolowa bez wydzielenia wody;
produktem jest zwigzek A: (HOCH23CCHO. Druga reakcja to ,krzyzowa”
reakcja Cannizzaro; produktem jest zwigzek B: C(CH20H)4.

Schematy obu reakcji:

OH

Co |
CH3CHO zasada »ch2cho - h2¢-ch2cho-~ —

JICHOA hcho> (HOCH2)3CCHO

(HOCH2)3CCHO + HCHO +NaOH - -
A
----------- - (HOCH2)3CCH20H + HCOONa

B
Zadanie 9.43

Nalezy podziata¢ ok. 40% roztworem NaOH, aby zaszta wewngtrzczgsteczko-
Wa reakcja Cannizzaro.

Zadanie 9.44
OH O OH
| I
A HC=C-C-CH3 B: H3C-C~C-CHS3
| |
ch3 ch3

O OH
| PR
C: C6HSCH=CH-T-C-CH3

ch3 \

Nazwy: A: 2-metylobut-3-yn-2-ol, B: 3-hydroksy-3-metylobutan-2-on,
C: I-fenylo-4-hydroksy-4-metylopent-l-en-3-on.

317



Zadanie 9.45

0]
3) C6H5CHO + C H3CC(CH3)3 °®
(0]
I -H,0
C6HB5CH(OH)CH2CC (CH3)3 produkt

ch2ch2ch3
L HCHO

b) 2C H3(CH,)3CHO HO® CH3(CH2)3CH=CCHO produkt
) (CH)) ( ) = 40% NaOH ag
C)C6HBCH2CHO + HCHO cGHSCIHCHO 40% NaOH aq Produkt
ch2o0h
o 0
d)
+ C6H5CHO
Zadanie 9.46

Jest to reakcja elektrofdowej substytucji aromatycznej; elektrofilem jest proto-
nowany aldehyd mrowkowy.

h2c = o+ h+” [ h2c= oh — h2c- oh]

OH OH OH

+ [h2c - oh] I;

H CH20H CH20H

(drugim produktem reakcji jest izomer orto)

W $rodowisku alkalicznym reakcji ulega anion fenolanowy, a elektrofilem jest
aldehyd mrowkowy.
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Zadanie 10.1
(0]
*
H-C
XOH

kwas metanowy
(kwas mréowkowy)

ch3ch2ch2- ¢

XOH
kwas butanowy

(kwas mastowy)

0]
ch3chch?2- c
| [

X
ch3 OH

kwas 3-metylobutanowy
(kwas izowalerianowy)

Zadanie 10.2

KWASY KARBOKSYLOWE
ORAZ ICH POCHODNE

(chlorki, estry, bezwodniki,
amidy, nitryle)

ROZWIAZANIA ZADAN

o o]

/

\ CH,CH, A
OH OH

kwas etanowy
(kwas octowy)

CH,

kwas propanowy
(kwas propionowy)

(0] (6]
ch3ch2ch2ch2- ¢
XOH

CHiCH —C
I
CH,

no h
kwas pentanowy

(kwas walerianowy)
kwas 2-metylopropa-

nowy (kwas izomastowy)

CH
3

ch3 - ¢

| oH
CH,

kwas 2,2-dimetylopropa-
nowy (kwas piwalowy)

a) kwas 4-metylopentanowy,

b) kwas 2-etylopentanowy,

c) kwas heksadekanowy (kwas palmitynowy),

d) kwas propenowy (kwas akrylowy),

e) kwas 2-metylopropenowy (kwas metakrylowy),

f) kwas 4-bromobutanowy (kwas y-bromomastowy),
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g) kwas trifluoroetanowy (kwas trifluorooctowy),

h) kwas heks-4-ynowy,

i) kwas pent-3-enowy,

j) kwas 4-metylopenta-2,4-dienowy,

k) kwas benzenokarboksylowy (kwas benzoesowy),

1) kwas fenyloetanowy (kwas fenylooctowy),

m) kwas cykloheksanokarboksylowy,

n) kwas 3-metylocyklopentanokarboksylowy,

0) kwas 4-nitrobenzenokarboksylowy (kwas p-nitrobenzoesowy),
p) kwas naftaleno-2-karboksylowy (kwas /?-naftoesowy).

Zadanie 10.3

a) kwas propanodiowy (kwas malonowy),

b) kwas butanodiowy (kwas bursztynowy),

¢) kwas 2-etylobutanodiowy,

d) kwas 2,4-dimetylopentanodiowy,

e) kwas pentanodiowy (kwas glutarowy),

f) kwas heksanodiowy (kwas adypinowy),

g) kwas (£)-butenodiowy (kwas fumarowy),

h) kwas (Z)-butenodiowy (kwas maleinowy),

1) kwas cykloheksano-I,4-dikarboksylowy,

j) kwas benzeno-I,2-dikarboksylowy (kwas ftalowy),

k) kwas benzeno-I,3-dikarboksylowy (kwas izoftalowy),
1) kwas benzeno-1,4-dikarboksylowy (kwas tereftalowy),
m) kwas cw-cyklopentano-1,3-dikarboksylowy.

Zadanie 10.4

@) O O 0
I I ] I
ag CH,CH2COCH3 b) C2H50CCH2COC2H5 c)CH3CH=CHCOC2H5

@) O O 0
Il I ] I
d N= C-CH2COC2H5 e) CH3CCH2C O C2H5 OCHjC-C

\
0 0 0 0

g)CH3C -0-CCH3 h) CH3C-NH2 i) H-C-N(CH3)2 j)CH3C= N
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9 HachO
NH
h2c™ c/
I
6]
Zadanie 10.5
a) Kwas chlorooctowy (elektronoakceptorowy efekt indukcyjny -1 atomu CI
zwieksza kwasowosg),
b) kwas fluorooctowy (atom F wywiera silniejszy efekt indukcyjny -1 niz
atom Cl),
c) kwas tr-chloropropionowy (efekt -1 atomu CI stabnie z odlegtoscig od
grupy COOH),
d) kwas mrowkowy (elektronodonorowy efekt indukcyjny +1 grupy CH3
zmniejsza kwasowos¢),
e) kwas p-trifluorometylobenzoesowy (silny elektronoakceptorowy efekt in-
dukcyjny -1 grupy CF3 zwigksza kwasowosc¢),
f) kwas p-nitrobenzoesowy (silne elektonoakceptorowe efekty: indukcyjny -1
i mezomeryczny -M grupy NO02 zwiekszajg kwasowos¢),
g) kwas benzoesowy (efekt elektronodonorowy mezomeryczny +M grupy
OCHj ostabia kwasowos¢).
Zadanie 10.6
)< b o< d—= e-> 0< g — h< Q)<
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Zadanie 10.7

1 KMnO04 aq, At
CHB3(CH2)3CH20H A CH3(CH2)3COOH

c)ch3(ch2)2ch=ch?2 ch3(ch2)3ch2h jakwpa).

CH3(CH2)3COOH

d) CH3CH2CH2CH2CHO  jakwpa)> CH3(CH2)3COOH

e) CH3(CH2)3CH = CH(CH2)3CH3 JakWP;a)~ 2CH 3(CH2)3COOH

0 CH3CH2CH = CH2 - 1IBr,(R0);> CH3(CH2)2CH2Br  Jakwp b)-

—* CHB3(CH2)3COOH

W zadaniach a), c), d) i e) jako $rodek utleniajgcy mozna réwniez zastosowac:
Cr03/ H30 +1lub Na2Cr20 7/ H30 +

Zadanie 10.8

a) C6H5CH2CH3 ¢—-13 —-* C6H5COOH +CQ2

by C6H5Br » C6H5COOH
2,C02 3. H30 +
c) C6H5COCH3 5 Hs% -------- ‘m CgI"COOH (reakcja haloformowa)

d)C6H5CH20H JakWwP'a)- C6H5COOH

e)..c 6hb5ch = ch2 Jakwpa- c6h5cooh+co?2

\

W zadaniach a), d), e) i f) jako $rodek utleniajgcy mozna réwniez zastosowac:
KMn04 aqg lub Na2Cr20 7/ H30 +

o c6hb5cho .iak™pP:a).> c 6h5c 00 h
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Zadanie 10.9

a) ~-C1C6H4CH3

1 NBS IROV>

b) P-Cic6h4ch3 i;NaCN 7

\ nln u f*u
w /?_CIC~Ar"CH:2CN 2
patrz p. b)

OH
— J7-cicb6h4ch2Chcn
Q/.-cicehach, % SHo-

W zadaniach a)

1 DIBAL-H, heksan
HO

/?-CIC6H4COOH

1170 / 11sSO4
/>-CIC6H4CH2CN 4,2 4
/?-CIC6H4CH2COOH

_ HCN /eCN .
/2"CICAHACTi2CHO

OH

H:0/Ir/-— p-C1C6H4CH2CHCOOH

A |.KMnO4 aq, At
p-HOO€C6HACH3  2H|0. <1 -

p-HOOCC6H4COOH

i d) jako S$rodek utleniajgcy mozna réwniez zastosowaé

Na2Cr20 7/ H30 +lub Cr03/ H+ (At).

Zadanie 10.10

» CH3CH2CH = CH2 Cr0," H,0*'J" . CHJCH,COOH+co02
b)) ch3ch2ch=ch?2 é.NaCN CH3,CH2)3CN h>°Afil>SO‘
—  CH3(CH2)3COOH
COOH
o c h 3ch 2c h = ¢ch 2 jym™om o-Bz c h 3c h 2c h c h 3
d> c h 3c h 2c h = ¢ h 2 -£ 2 — c h 3c h 2c h o — h~

I.[BH]]
e)CH3CH2CH=CH2
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OH

|
—* ch3ch2chco?2h

1.CrOi / Ht
CH3CH2CH2CH20H T i~



Br CN

L NaHCO0s ~ TI_QTT JLITO%‘"XT. I.LH20/H Oe
— CH?CH7CHCOOH CH3CH2CHCOONa H+
X z. NaCN Z.u
COOH
|
— CH3CH2CHCOOH
Zadanie 10.11
i.uaiha
a) C6H5CH2COOH 2HO0 — C6H5CH2CH20H
1 PBr,, 2. Mg/Ht,0
b) c 6h5c h2ch 20 h 3¢023 4 HQt-——-—-- C6H5CH2CH2COOH
patrz p. a)
PCO
O C6H5CH2CH20H > C6H5CH2CHO
patrz p. a)
(0]
1 SOCK

d)C6H5CH2COOH 2; (C2H32CuLIlTHF,_7soc- C6H5CH2CCH2CH3

OH

e)C6H5CH2COOH AN (2. 0!), 3. H3o+ * C6H5CH2CCH3

ch3

H SO
OC6H5CH2CH20H - EI' Ifi\z({)*> CofiscW=CHYy 2
patrz p. a)

0]

8)C6H5CH2COOH+C6HS5CH2CH20H . C6H5CH2C“ZOCH2CH2C6H5

patrz p. a)
Oo
1 NaHCO03
h) c 6h5c h2cooh 2CHcoc,- c¢c6hbch2cocch3
Zadanie 10.12
0 0

a) CH3COH Br2/Pczcrw > BrCH2COH CZ'I_-I@H'

¢} \

- BrCH2C O C2H5 CH2(CO02H)2
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0 0

b) HO(CH2)40H MOCCHZCHZCOH
ri-iv

0 0
) CH2=CH2+Br2 - BrCH2CH2Br HOCCH2CH2COH
2. HO + At
d~ \/° H '
) H2504, At Na2Cr2Q7, H,0t COOH
(-n2) At -COOH
Zadanie 10.13
CH3 ch3
| 1 Mg/ EtQ ' i.soci2
H3c _CI —Br 2.C02 3 H,0+ h3e - CI cooh 2. NH3 (nadmiar)
ch3 ch3
A ch3

|
h3c- c¢c- conh,

ch3
CHS3 ch3 ch3
I Br2+ NaOH I PDH5 A I
h3c - cl- nh?2 (NaOB) h3c- ¢c- conh?2 (-h2) h3c - c- cn
ch3 ch3 ch3
B c

Zadanie 10.14

a) Mozliwe sg obydwie drogi (A i B).

b) Wiasciwa jest droga A —wymiana Br na C= N w trzeciorzedowych halo-

genkach jest praktycznie niemozliwa (dlaczego?).
c¢) Mozliwe sg obydwie drogi (A i B).
d) Mozliwe sg obydwie drogi (A i B).

e) Bezposrednio mozliwa jest droga B; chcac zastosowac¢ droge A, nalezy

najpierw ,zabezpieczy¢” grupe OH, np. otrzymujac eter ter/-butylowy.

0 Bezposrednio mozliwa jest droga B; chcac zastosowa¢ droge A, nalezy

najpierw ,zabezpieczy¢” grupe C =0, np otrzymujac acetal.

g) Mozliwa tylko droga A, gdyz atom Br w /;-bromotoluenie nie ulega reakcji

wymiany nukleofilowej (dlaczego?).
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Zadanie 10.15

Rozwazenie mechanizmu reakcji hydrolizy estru w S$rodowisku kwasnym
wskazuje, ze w przypadku reakcji a) atom tlenu IsO znajdzie sie w czasteczce
kwasu benzoesowego (w obu atomach tlenu); w przypadku reakcji b) atom
tlenu 180 znajdzie sie w czasteczce alkoholu.

0] OH OH
I Il |
a)C6H5C -O C 2H5+ H cbhb5c- oc2h5 — C6H5C —OC2H5
OH OH
8
cbhbcoc2h5 +h2o0 c bhbc- oc2h5
18
X
H H
OH OH
Czhis
cb6hbc - o cbhb5c ®+ c 2h 50 h
18 18
OH H OH
OH OH OH O OH
| |
c 6h 5c ® C6H5C — CEHEG " GEHC + CHHEC
.8 18
OH OH o OH "o
/10 + /P
bICjHjC A +HjoO SE — c 6H 5c » + CL,Hj' 10H
v o ¢ 2h5 o h

Przebieg reakcji b) nalezy napisa¢ samodzielnie, wzorujagc sie na schemacie
reakcji a).

Zadanie 10.16

a) Pierwsza reakcja — estryfikacja chlorkiem benzenosulfonylu — zachodzi
poza centrum chiralnosci, a wiec bez zmiany konfiguracji na weglu ClI
w substracie; druga reakcja (SN2) zachodzi ze zmiang konfiguracji na ClI,
gdyz nukleofil (HO-) atakuje ten atom wegla od strony przeciwnej.

b) Pierwsza reakcja —estryfikacja chlorkiem benzoilu® —zachodzi bez zmiany
konfiguracji na Cl; druga reakcja —hydroliza benzoesanu —zachodzi réw-
niez bez zmiany konfiguracji na Cl, gdyz atak HO” nastepuje na wegiel
grupy karbonylowej (a nie na CI).
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c) Pierwsza reakcja (SN2) zachodzi ze zmiang konfiguracji na C2; druga reak-
cja - hydroliza estru (octanu) - zachodzi bez zmiany konfiguracji na C2
(HO- atakuje karbonylowy atom wegla).

d) Reakcja SN2 zachodzi ze zmiang konfiguracji na C2.

OH
0so2cbh5 OCOCBHS
<) CH3 CH3 d) CH,
0 / /
n ~C ..
ch3co” \ H HO' 'c\""H HO' ...H
c2h5 c2hb5 CoH 5
E F

Nieco lepszej wydajnosci produktu F mozna oczekiwa¢ w reakcji c). Wpraw-
dzie synteza c) jest dwuetapowa, ale w przypadku syntezy d) z substytucjg
Sn2 bedzie konkurowata eliminacja E2 (zwtaszcza w polarnym rozpuszczalni-
ku), co obnizy wydajnos$¢ produktu F.

Zadanie 10.17

Produkty reakcji:

a) CH3CH2COOH kwas propanowy (kwas propionowy),

b) CH3CH-,CONH2 propanoamid (amid kwasu propionowego),

¢) CH3CH2COOC(CH?3)3 propanian ferr-butylu (propionian ter/-butylu),

d) o-ip-CIC6H4ACOCH2CH3 0- i p-chloropropiofenon,

e) CH3CH2COONa propanian sodu (propionian sodu),

f) CH3CH2CHO propanal (aldehyd propionowy),

g) CH3CH2COCH2CH3 pentan-3-on (keton dietylowy),

h) CH3CH2CON(C2H5)2 /V,JV-dietylopropanoamid (/V-propanoilodietyloamina),
i) CH3CH2CONHCG6HS5 /V-fenylopropanoamid (/V-propanoiloanilina),

j) CH3CH2COOCG6H5 propanian fenylu (propionian fenylu),

k) jak w p. ),

) CH3CH2C(0)0(0)CCH2CH3bezwodnik propanowy (bezwodnik propionowy),
m) CH3CH2COCH3 butan-2-on (keton etylowo-metylowy),
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n) CH3CH(Br)COCI chlorek 2-bromopropanoilu (chlorek kwasu or-bromopro-
pionowego).

Schematy reakcji nalezy napisaé samodzielnie.

Zadanie 10.18
Produkty reakcji:

a) CH3CONH2etanoamid (amid kwasu octowego, acetamid),

b) CH3COOH kwas etanowy (kwas octowy),

c) CH3COOCG6H5 etanian fenylu (octan fenylu),

d) CH3COONa etanian sodu (octan sodu),

e) CH3COCG6H5 acetofenon (keton fenylowo-metylowy), 2,2 moli A1C13,
f) CH3CONHCH2CH3 iV-etyloetanoamid (7V-acetyloetyloamina),

g) 0- i p-CH3COC6H40H o- i p-hydroksyacetofenon,

h) CH3COOCH(CH?3)2 etanian izopropylu (octan izopropylu),

i) CH3COOCH(CH3)CH2CH3 etanian 1-metylopropylu, etanian sec-butylu,
(octan 1-metylopropylu, octan sec-butylu)**.

Schematy reakcji nalezy napisa¢ samodzielnie.

Zadanie 10.19

Produkty reakcji:

a) C6H5COOH + C2H50H kwas benzoesowy + etanol,

b) C6H5COONa + C2H50H benzoesan sodu + etanol,

c¢) C6H5COOCH2C6H5 + C2H50H benzoesan benzylu + etanol (etanol nalezy
usuwac¢ ze Ssrodowiska reakcji przez oddestylowanie, jest to reakcja trans-
estryfikacji),

d) CH3CH2C(C6H5)(OH)CH2CH3 3-fenylopentan-3-ol,

e) C6H5CH20H + C2H50H alkohol benzylowy + etanol,

f) m-02N —C6H4— COOC2H5 w-nitrobenzoesan etylu,

g) m-Br—C6H4COOC2H5 m-bromobenzoesan etylu.

Schematy reakcji nalezy napisa¢ samodzielnie.

Zadanie 10.20

Produkty reakcji:
a) CH3(CH22COOH kwas butanowy (kwas maslowy),\

1) Nazwa octan 2-butylu (etanian 2-butylu) jest nieprawidtowa.
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b) CH3(CH22COONa butanian sodu (maslan sodu),

c¢) CH3(CH2),C =N butanonitryl (nitryl kwasu maslowego),

d) CH3(CH22CH2NH?2 butanoamina (butyloamina),

e) CH3CH2CH2NH2 propanoamina (propyloamina),

f) CH3(CH22COC2H5 heksan-3-on (keton etylowo-propylowy).

Schematy reakcji nalezy napisa¢ samodzielnie.

Zadanie 10.21

Produkty reakcji:

a) C6H5CH2COOH kwas fenylooctowy,

b) C6H5CH2COONa fenylooctan sodu,

c) C6H5CH2CH2NH2 2-fenyloetyloamina,

d) C6H5CH2COC2H5 I-fenylobutan-2-on (keton benzylowo-etylowy),

e) p-02N — C6H4— CH2C = N 4-nitrofenyloetanonitryl (cyjanekp-nitrobenzylu).

Schematy reakcji nalezy napisa¢ samodzielnie.

Zadanie 10.22

a) C3H7COC1 + C4H9OH (C5H5N - pirydyna) -—-—---- » C3H7C 02C4H9 +
+ C5H5N « HCI
b) C3H7COC1 + CH3COONa - » C3H7C(0)0(0)CCH3 + NaCl
) C3H7COC1 + (CH3CH2)2CuLi - » C3H7TCOCH2CH3
d) C3H7COCL + 2 (CHYNH - » C3H7TCON(CH3)2 + (CH3)2NH2C r
e) C3H7COCI + LiAIH[OC(CH3)3]3 - » C3H7CHO
f) C3H7COC1 + C6H50Na ------ » C3H7COOC6BH5 + NaCl
g) C3H7COC1 + NH3 (nadmiar) ----—- » C3H7CONH2
C3H7CONH2 + LiAIH4 —mmmr » C3H7TCH2NH?2
h) C3H7COC1 + NH3 (nadmiar) ----- » C3HTCONH2
C3H7CONH2 + P20 5 — C3H7C =N

Zadanie 10.23

a) C6H5COOH + NaHC03aq -——--- » C6H5COONa + C02t + H20

Obserwujemy wydzielanie pecherzykéw gazu (C02) oraz rozpuszczanie po-
wstatego benzoesanu sodu w wodzie; p -naftol nie ulega tej reakcji.

b) CH3(CH22COOH + NaHCO03aq ---—-- »CH3(CH22COONa + C02t + HX
Obserwujemy wydzielanie pecherzykdw gazu (CO02) i rozpuszczenie po-
wstatego benzoesanu sodu; ester nie ulega tej reakcji.
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c) C6H5CONH2 + NaOH aq — C6H5COONa + NH3T

W trakcie hydrolizy stwierdzamy wydzielanie sie amoniaku tylko w przy-
padku amidu; obecno$¢ amoniaku wykrywamy za pomocg papierka wskaz-
nikowego.

d) C6H5C0C1 + AgNO03/ C2H50H -------- * AgCli + C6H5COOC2H5
Po dodaniu roztworu AgNO03 w EtOH stwierdzamy szybkie wytrgcanie sie
osadu chlorku srebra tylko w przypadku chlorku benzoilu; ester nie reaguje
z AgNO3.

e) Wykonujemy prébe z AgNO03 i obserwujemy wytrgcanie sie osadu AgClI
w przypadku kwasu 2-chlorobutanowego.

f) 1 sposéb: C6HSCH=CHCOOH + Br2 ----—-- » C6H5CHBrCHBrCOOH
Obserwujemy odbarwianie bromu tylko w przypadku kwasu cynamonowego.
Il spos6h: 3 C6H5CH = CHCOOH + 2 KMn04+ 4 H20 ---——--- *
-------- * 3 C6H5CH(OH)CH(OH)COOH + 2 Mn02l + 2 KOH

Przeprowadzamy prdbe Bayera; tylko w przypadku kwasu cynamonowego
obserwujemy odbarwianie roztworu KMn04 i wytragcanie brunatnego osadu
Mno02

g) C6H5CH20H + Na -----—-- »C6H5CH20Na + *4 H2T

Po dodaniu matej grudki sodu do alkoholu benzylowego obserwujemy wy-
dzielanie sie pecherzykéw gazu (wodoru); prébke alkoholu nalezy przed
wykonaniem tej proby osuszy¢, np. MgS04. Mozna réwniez podziata¢
odczynnikiem utleniajgcym, np. odczynnikiem Jonesa —tylko alkohol ben-
zylowy ulegnie utlenieniu (zaobserwujemy zmiane barwy odczynnika).

Zadanie 10.24

CH3 ch3

a) CH3CH2CHCOOH CH3CH2CHCO0C1 — B2
ch3

— ch3ch2chcch3

O

ch3 ch3
FtOH / H+
b)CH3CH2CHCOOH - - CH3CH2CHCOOCZ2H5
iH fVv
c)CH3CH2CHCOOC?2H5 PIBALM » ch3ch,chc?
i heksan,-7B°C J 1
patrz p. b) n
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ch3

d) CH3CH,CHCOOH

ch3
e)CH3CH2CHCOOH
ch3

|
f) CH3CH2CHCOCI

patrz p. a)

Zadanie 10.25

ay G

LHCN/ CN
2. H20 /H +4<

CH3
I

I.Br2/Pe
CH3CH2CCOOCZ2H5
2. CjHjOH /H +
Br
CH3
e CH3CH2CHCH20H
ch3

1 NH, I~
2.Brz+NaoTT CH3CH2CHNH?2

OH
|
CHCOOH

(do hydrolizy grupy CN nie nalezy stosowa¢ kwasu siarkowego)

b)

O CH,

I. HBr
2. Mg/ Et0
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Zadanie 10.26

(0]
« [/

O +2NH3

NH,
H2C"x o h
0

Produktem reakcji jest

H20, 4/

imid kwasu bursztynowego (sukcynoimid),

ktoérego

Af-bromopochodna (N-bromosukcynoimid, NBS) jest odczynnikiem stuzgcym
do bromowania pozycji allilowej.

Zadanie 10.27

HO H

O + H+

HO H
COOH
o)
CH
A
OH
COOH

HO

COOH
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Zadanie 10.28

0 +H «OH OH +hasy’
CH,C. CH,—cC CH,—OQ
\ - h.180
OCH, OCH, OCH, '
OH OH2 OH \
+H280  / 1 18e |18 I 18\
— CHj-C-OH, "CH 3-C-OHAMCHZ3-C-0H
OCH, OCH, hoch3 /
@
H,0 - ch3oh
L (2
® OH
, OH /OH /OH OH
CH,—CZ® CH,—C. CHs—C(\@I — CHs3-C —- CHs-C
OCH:; \)CH, H OH V8oh
+Ha +H - H
18
0
V) /0H s?
CH,—C ch3- ¢ + CH3-C
OCH, X 0 OH

Protonowany substrat reaguje z H2180, dajagc addukt A. Mozliwe sg nastepu-

jace drogi przemiany adduktu (A):
(1) eliminacja czasteczki H2180, czyli powr6t do wyjSciowego estru,

(2) eliminacja czasteczki metanolu, czyli hydroliza estru,

(3) eliminacja czasteczki wody H20, czyli przeksztatcenie adduktu A w ester

zawierajacy 180 w grupie karbonylowej.
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%NTEZA | REAKCJE ZWIAZKOW
-RIKARBONYLOWYCH ORAZ
a -NIENASYCONYCH
ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 11.1

(1) Generowanie anionu enolanowego estru (substratu)

CH3CH2C 02C2H5+ EtONa 7
0 =0?

ch3ch—coc2nh5—* CH3CH=COCZ2H5 Na® + EtOH

(2) Addycja karboanionu —eliminacja anionu etanolanowego

O: CH, r :0: CH3
) ) Voo
C,H5C + ?CHCO02C2H5 c2hbc- chco2c2hb5
v ]
O C2H5 c 0oc 2H5

0
I
c2hbcchco2c2h5+c2hbo0=

ch3

(3) Utworzenie karboanionu enolanowego /?-ketoestru (produktu)

0= :0?
c2hbc—cco2c2h5— c¢c2hbc = cco2c?2hb5- + C 2H50H
ch, ch3
:0: 00

I | i
c2hbcc=coc2hb

CH,
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Jedynie etap (3) jest reakcjg korzystng termodynamicznie i dlatego ten etap
warunkuje uzyskanie dobrej wydajnosci produktu reakcji.

(4) Zakwaszenie mieszaniny poreakcyjnej —uzyskanie p -ketoestru

C; \O 0: H
I © -1 ® +H+
CH3CH2C ~ /COCZ2H5 N]-a ch3ch,c- cco2c,hb
C |
| ch3
ch3

Zadanie 11.2

a)

b)

c)

d)

e)

f)

CH3CH2CH2C 02C2H5 wulega, dajagc CH3CH2CH2COCH(C2H5C02C2H5
(2-etylo-3-oksoheksanian etylu),

CH3CH(CH3)C02C2H5 w tych warunkach nie ulega (tylko jeden atom H
na Ca),

(CH3)2CHCH2C 0 2C2H5 ulega, dajac
(CH3)2CHCH2COCH[CH(CH3)2]C02C2H5 (2-izopropylo-5-metylo-3-okso-
heksanian etylu),

C6H5C 0 2C2H5 nie ulega - brak H na Ca,

C6H5CH2C 02H5 ulega, dajagc C6HS5CH2COCH (C6H5C02C2H5 (2,4-difenylo-
-3-oksobutanian etylu),

HCO02C2H5 nie ulega - brak Ca.

Warunkiem uzyskania dobrej wydajnosci produktu kondensacji Claisena za-
chodzacej wobec etanolanu sodu jest obecno$¢ dwdch atoméw wodoru na
weglu a w wyjsciowym estrze (czyli ester ten musi mie¢ wzér RCH2C 0 2R").

Zadanie 11.3

2-Metylopropanian etylu ma tylko jeden atom wodoru na Ca, wobec czego

-ketoester, jaki moze powsta¢ w kondensacji Claisena (wz6r ponizej) nie ma

atomu wodoru na C2 i dlatego niemozliwe jest utworzenie karboanionu enola-
nowego (etap (3) w zadaniu 11.1), czyli niemozliwa jest reakcja przesuwajgca
potozenie stanu réwnowagi catego procesu kondensacji Claisena na prawo, tj.
reakcja warunkujgca uzyskanie dobrej wydajnosci produktu.

CH3 O ch3
I EtONa o
2CH3CHCO02C2Hj “X — ch3chc- cco2c2hs +C 2H50H
ch3 c¢ch3
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Zadanie 11.4

a) CH3CH2COCH3+ (C2H50)2C = 0 (butan-2-on + weglan dietylu),

b) C6H5C 02C2H5 + CH3CH2C 02C2H5 (benzoesan etylu + propionian etylu),
c¢) C6H5C02C9H5+ CH3C 02C2H5 (benzoesan etylu + octan etylu),

d) C6H5CH2C 02C2H5 + (C2H50)2C = 0 (fenylooctan etylu + weglan dietylu),
e) CH3C02C2H5 + (CH3)2C = 0 (octan etylu + aceton),

f) C6H5C02C2H5 + (CH3)2C = 0 (benzoesan etylu + aceton),

8) O

+ HCO02C2H5 (cykloheksanon + mréwczan etylu),

h) CH3CH2CH2COCH3 + (C2H50)2C = 0 (pentan-2-on + weglan dietylu),
i) O

+ (C2H50)2C = O  (cykloheksanon + weglan dietylu).

Zadanie 11.5

Przebieg kondensacji Claisena:

(0]
Il C2H50Na

a)CH3CHCH2COC2H5

c6hb

0]
e |
CH3CHCHCOCZ2H5

C6H5

0
CH3CHCH2C 02C2Hj + CHSCHéH(]l]'OCZHS Na®

c6h5 cbhb
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ch3
r0  AHCeHS

X | |
CH3CHCH2C-CHCO,C2H5 Na

| e\
c6h5 oc2h5

0]

CH3CHCH2C-CHCO,C2H5+ C2H50Na
| ‘ |
cbhb5 ch3hcbhb

o 0 C6H5 o
CH3CHCH2C "e ~"COC2H5Na® CH3CHCH2CCHCO02C2H5
CéHs cbh5chch3

ch3hcbhb

Przebieg reakcji b) i e) nalezy napisa¢ samodzielnie w analogiczny sposéb.

Przebieg kondensacji Dieckmanna pokazano na przykiadzie c); wzorujac sie
na tym przyktadzie nalezy napisa¢ samodzielnie przebieg reakcji d).

C) rO Et
F H C 0 2Et
.
ACH —C 0 2Et nC-
H2C H2C'
, o EtOH + I 0
H,Q Il H,C i/ll, v
'‘CH,~COEt CH,—C M
OEt
C 02C2H5
C 0 2Et
h <7? '
e o . CH ,-0
O GCoEt EtO + ..
h2e- -CH, H,C-  -CH,
EtO.
C/ C 0 2Et
- . ¥o)
Uoc ¢ © 4+ EtoH Ir
H,C-  -CH,
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Produkty pozostatych reakcji:

o) o)
I 0 I

b)C6H5CCH2CHO d)CH3 C02C2H5 € C6H5CCHCO02C2H5

ch2ch3

Zadanie 11.6

a) heptanodionian dietylu [C2H50 2C(CH?2)5C 0 2C2H5],

b) 5-oksoheksanian etylu [CH3CO(CH2)3C 02C2H5],

c) 6-oksoheptanian etylu [CH3CO(CH 2)4C 02C2H5],

d) 2-metyloheksanodionian dietylu [C2H50 2C(CH2)3CH(CH3)C02C2H5],
e) 7-oksoheptanian etylu [OHC(CH2)5C 02C2H5].

Zadanie 11.7
(6] O Et V /OEt
a)H3C Vv H3C ~ X
+ EtOH
X H C 0 2Et XOHCOZEt
EtO H
eO~" OEt
\g,z >
h 3c. X
\ h 3c
C H C02Et "0

b) Przedstawiono skrécony schemat syntezy, tj. podano jedynie kluczowe jej
etapy.

(0]

CH2CQ2fi_ Etoe

0C -

0]
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CO,Et

c) Przedstawiono skrocony schemat syntezy, tj. podano jedynie kluczowe jej
etapy.

(0] (0]
Il Il
c2hboc h o c 2h 50 c h
/C A .0
H2C v ¢c — OC2H5 -canso9 HoC C c2H 50 e
h2c. c coc2hb h 2¢c c- oc2hb
C2H50 " 0 C2H50 - C 0
Il
0
Il
c2hboc h
/C "™ "o
h 2c c N
le/™ 1 "
HC: C-~-0C-.H5
1 Il
¢ 2h 50 —C 0
1l
0
Zadanie 11.8

a) (CH3)2CHCOCH3 + (CH3)2CHCO02C2H5 (3-metylobutan-2-on + izomaslan
etylu),

b) C6H5COCH3 + C6H5C 0 2C2H5 (acetofenon + benzoesan etylu),

c) CH3COCH3 + CH3CH2C02C2H5 lub CH3C02C2H5 + CH3COCH2CH3
(aceton + propionian etylu lub octan etylu + butan-2-on),

d) C6H5COCH2C6H5 + C6H5C 02C2H5 (keton benzylowo-fenylowy + benzoe-
san etylu),

e) C6H5COCH3 + C6H5CH2C 02C2H5 (acetofenon + fenylooctan etylu).

Schematy reakcji nalezy napisa¢ samodzielnie; thtustym drukiem wskazano
miejsca, w ktérych generowane sg karboaniony.
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Zadanie 11.9

a) C6H5COCH2CHO 3-fenylo-3-oksopropanal,
b) C6H5CH (C02C2H5)2 fenylomalonian dietylu,

c) o
,C02C2H5

w C . «

2-oksocykloheksanokarboksylan etylu 1,3-dioksoindano-2-karboksylan etylu

Zadanie 11.10

W reakcjach alkilowania soli sodowych acetylooctanu etylu i malonianu die-
tylu moga by¢ stosowane halogenki, ktore ulegajg szybciej reakcji SN2 niz
E2; z wymienionych w zadaniu halogenkéw warunek ten spetniaja: a) 1-bro-
mobutan, e) bromek benzylu i g) I-bromobut-2-en.

Zadanie 11.11

C,H50Na ¢ © CH3CH:2CH,Br

a) CH3CCH,COC2H5 —A CH3CCHCOC ,H5 Na -mmmmmommemees

Il I Il Il
0] 0 0 0
A

ch2ch2ch3

ho/h so
CH3CCHCOCZ2H5 2,2 4» ch3cch2ch,ch2ch3
3l I ]
0 0 0
B C: heksan-2-on
CH3CHCO02Et ¢} CH,
b) A CWOCOAH>§ ”Négé#gg%’ﬁ% 2 »ch3cch,chco,h
patrz p. a)
O D E: kwas 2-metylo-4-oksopentanowy
ch2cocbhb o o
. CeHsCOCH2Br | H20 /H 2S04 H H
C)A— — -ch3cchco2c2n5 -2.. » ch3cch2ch?2ccbhb
patrz p. a) I
(0] f G: I-fenylopentano-l,4-dion
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0

CH3l i , _ C2H5ONa
d)A ~ CH3CCHCOZC2H5 ch3c-cco22h5 Na
patrz p. a) I
o CH3
H J
0 ch2c6hb o
W 13 CHjC-CCOjCjH, CH,CCHCH2C®6Hs
ch3 ch3
K L: 4-fenylo-3-metylobutan-2-on
Zadanie 11.12
C2H50Na ® ®  CHBCH2CH2Br
a) CH2(C 02C2H5)2 * [CH(CO02C2H5)2] Na  --—----mmmmmme -
A
CH2CH2CH3
—* c h (c o2c2hb)2 H2QY4; s° 4> ch3ch2ch2ch2c o 2h

U

b> A CWHIMCOftHM"C H (C 02C,Hi)2

C kwas pentanowy

CHICHCH2C 02H
CO02H

E: kwas 2-metylobutanodiowy

patrz p. a) CH3C hC02C2H,
D
¢) A c‘Hscrc H” CeHscCH2CH(Co 2C2Hs)2 h2o/ha2so”
patrz p. a) n

F

CaH<:CCH2CH2C 02H G:

I
0]

d)AiM .CH3CH(C02C2H5)2« . [ C

kwas4-fenylo-4-oksobutanowy

H 3C(C02C2H5)2]Na® em B r

patrz p. a) ji j
ch3 ch3
” h,o/h2soa
—* CG6H5CH2C(C02C2H5)2 — - — » c6hb5ch 2c h c o 2ii
K L: kwas 3-fenylo-2-metylopropanowy
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Zadanie 11.13

(0] (0]
a)CH3CCH,C02Et "**?7m. - CH3CCHCO2Et 7"£--12SOt produkt
3 2 2 2. CH3CH2Br | Al
ch2ch3
] 1 EtONa ] H20/H ,S04
b)CH3CCH2C 0 2Et m» CH3CCHCOZ?Et produkt
J 2. C8HCH2Br T
ch2c6hb
il 1 EtONa I H20 /H 2S04
¢) CH3CCH2C 0 2Et produkt
Br At
(0]
1] 1. EtONa Il " 1 EtONa
d)CH3CCH2C 0 2Et TN ir CH3CCHCO2Et
c3h7
O c3an7
| h2o / h2so4
— CH3C—CCO0Z2Et —_ - produkt
J [ At
c3h7
0] 0]
e)-CH3CCH2C 0 2Et ' > CH3CCHCO?Z2Et 1+ I0Na------
3 2 2 2. C2H5Br 3 | 2 2. CeHsCH2Br
c2h5
O ch2cehs
h2o /[ h2so4
—» CH3C—(|3C02EI ------------ * produkt
ch2ch3
0 0
0 CH3CCH2C 0 2Et | EtONa-------- » CH3CCHCO2Et HD/HZ20< produkt
2. CoHsCOCH2Br | At
CH2COCG6H5
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0 0

g CH3CCH2C 02Et 1EtONa------------ - CH3CCHCO2Et HO/tI*’S0i produkt
* 1 1  2.CHsCH(Br)CO2Et | At

H3C -C H C 0 2Et

Zadanie 11.14

a) CH->(CO->Et)2 1 EtONa-------- »CH3(CH2)3CH(CO,Et)2 n2D/11- i™ produkt
2. CH3(CH2)3Br z At

b)CH2(C 02Et)2 2 cheatchch287 Cli2= CHCH2CH (CO02Et)2 H9 /">s\  produkt

¢)CH2(CO2Et)2 *; A~ CO2Et> Et02CCH2CH(CQ2Et)2 HO/A s0<> produkt

1 EtONa EtONa + CH2(CO02Et)2
d) CH2(C 02Et)2 BrCH2CH2CH (C02C2H5)2 --------------

— (Et02C)2CHCH2CH2CH (CO02Et)2 HO/A25°4 .  produkt

(0]
e)CH,(CO,Et) — »C6H5C CHCH (CO02Et)2 produkt
2t 2~ 722 ceHsC(0)CH(Br)CeHs | At
C6H5
Zadanie 11.15
(0] 0 (0]
EtONa e )
CH3CCH2C 0 2Et CH3CCHCQZ2Et Na® —_Na-lr- CH?C?HCOEEt
|
0 @) O cCo2Et
Ile Il _Na, Il |
CH3CCHCO02Et Na® + CH3CCHCO02E t--—---- »CH3CCHCHCCHS3
| | ]
1 Et02C (0]
h2o/ii2s04
------------------ » produkt
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Zadanie 11.16

0 0]
I [
CH3CCH2c 02Et  -FoNe CH3CCH(CH,)4Br F1oNa
2. Br(CH2)4Br
C 0 2Et
') (0]
I ﬁ
cch3
h2o /hasos cv
\ i CO Et C 0 2Et At CH,
—ch?2
cl
r
Zadanie 11.17
1 EtONa EtONa
CH2(C 02Et)2 Br(CH2)5C H (C 0 2Et)2
2. Br(CH2)5Br
C 0 2Et
\ el CO,Et CO.H
N-C 0 2Bt _Br< h2o /h2s0a4
.CH ,-Br CO.Et At
Zadanie 11.18
© ©
[(Et0,C)2CH]Na®+Br(CH2)3Br + Na®[CH (C02Et)2]
(Et02C),CH(CH,)3CH(CO0,Et)2
A
\ Br
?1/ _Bre hydroli
(Et02C),C(CH,)3C (C 02EH)2 Et02C co, gt oA
Et02C
g CO.Et
CO02H .2 ¢co0, COH
CO,H HO02C ho2c co?2h
1) E
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Zwigzek D — kwas fra«s-cyklopentano-l,2-dikarboksylowy — otrzymano
w formie racematu, ktdry mozna rozdzieli¢ na enancjomery; zwigzek E —
kwas c/s-cyklopentano-1,2-dikarboksylowy — jest forma mezo (czasteczka
achiralna).

Zadanie 11.19

o} OH™

] I n C2HsCOOe
agC2H5-C-0-C-CHCH3 .

o} 0]
I e
C2H5—C—0—C—CHCH3 + C2H5COOH

0 0
I I
C6H5-C + ch-c-0-c¢c-c¢ 2h5
H CH,
0] 0 0]

cbhb5- ¢c- ch- ¢c- o- ¢c- c2hb5 —

H CH3
OH ] O
. I I I 1. eliminacja H20
- C6H§>_9-C|H -C _O_C-CZZHg 3. hydroliza
H CH3
ch3
— » <cbhbch=c- cooh +c2hb5cooh
kwas a-metylocynamonowy
b) p-ci- ¢6h4- cho +(ch3co)2o --h6 bk =

— p-Cl-C6H4-CH = CHCOOIIlI +CH3COOH

Zadanie 11.20

a) Przebieg reakcji Knoevenagla:
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CH2(C 02C2H5)2 + Et3N: A [:CH(C02C2H5)2] 1 3NH

e
CH3(CH2)3Cx + [;CH(CO02C2H5)2]
H

09

Et,NH
CH3(CH2)3CCH (C02C2H5)2 — — -

H
OH
! H,0
CH3(CH2)3CCH(C02C2H5)2 + Et3N:
H
CH3(CH23CH=C (C02C2H5)2
b CN
0 4 _ O C + H20
C 0 2Et CU 2ht
(0] cocbhb cocbhb
/ Et,N /
QH-C_ +CH, s - Hx=C + H20
\ \ \
H COCG6H5 COCG6Hs
coch3 coch3
/ EtN /
d C6H5CHO +CH2 - - C6H5CH=C + H20
C 0 2Et C 0 2Et
.CN
Et,N /
e) C6H5C +CH2(CN)2 — — » <c¢6hbc=c¢ + h 20
X h3 ch3X°n
Zadanie 11.21
h2soa4/h 20

11.20a) CH3CH2CH2CH2CH =C (C02Et)2

Ch3ch2ch2ch2ch=chcooh

kwas hept-2-enowy
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co2c2hb

/
11.20d) C6H5CH=Cx
COCH3

Zadanie 11.22

Br (0]

a) CH2CH2CCH2CH3

1-bromopentan-3-on

(0]

I
c)c2hbnhch2ch2cch2ch3

l-etyloaminopentan-3-on
OH
|
e)CH2= CHCHCH2CH3

pent-lI-en-3-ol

OH
|
g ch2=ch- c- ch2ch3
ch3
3-metylopent-1-en-3-ol

(0] (0]
0 CH3C(CH2)3CCH2CHS3
oktano-2,6 -dion
N °2 (0]
k) CH3CHCH2CH2CCH2CH3s

6-nitroheptan-3-on

Zadanie 11.23

h2so04/H,0

-» C6H5CH=CHCOCH3
benzylidenoaceton
OH O

| I
by ch2ch2cch2ch3

1-hydroksypentan-3-on

Br Br O

| (|
d CH2CHCCH2CH3

1,2-dibromopentan-3-on

0]

I
0 ch3ch2cch2ch3

pentan-3-on

o)
I
h) CH3(CH2)3CCH2CH3

heptan-3-on

CN O

j) ch2ch2cch2ch3

4-oksoheksanonitryl

OH OH O

| | I
) ch2ch- cch2ch3

1,2-dihydroksypentan-3-on

a)CH3CHO +CH3CHO Ne""a@> CH3CH=CHCHO
b)CH3CH2COCI+[(CH3)2C=C11]2CuLi i~ produkt
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dCH3CH2CHO + CH2(C 02C2H5)2

B
co2c2hb
/ H,0+
ch2ch2ch=c At produkt
>x o 2¢c 2h 5
(0]
I EtiN
d) 0 + ch3cch2co2c2h5
D
coch3
H,0+
produkt
At
co2c?2hb5

Zadanie 11.24

1) Produkty addycji:

a)CH3CH = CHCO02C2H5+CH2(C02C2H5)2 A  CH3CHCH2C 02C2H5
CH (CO02C2H5)2

0 0

Et,N I
b) CH2= CHCCH3+CH2(C02C2H5)2 ch,ch,cch3

|
CH (CO02C2H5)2

QCH2= CHCAN +CH2(C02C2H5)2 - ch2h2c=n

CH(CO02C2H5)2
d) H H

NC=C/ + CH2(C02C2H5)2
c 2h 50 2¢c \' 02c2h5

c2hb502cchch2co2c?2h5

CH (C02C2H5)2
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0 0]
e) C6H5CH = CHCC6H5 + CH2(C 02C2H5)2 ..EB— » c6h5chch 2cc6h5

CH(CO02C2H5)2

CH, @)

0 CH3(.J,': CH&CH3+ CH2(C 02C2H5)2

2) Produkty hydrolizy i dekarboksylacji:

ch3

ad) ho2cch2chch2co2h

kwas 3-metylopentanodiowy

O ho2cch2ch?2ch2co2h

kwas pentanodiowy

cbh5 o

e)ho2cch2chch?2cc6hb

kwas 3,5-difenylo-5-oksopentanowy

Zadanie 11.25

1) Produkty addycji:

CH, O
> CH3C10H2C]]CH3

CH (C02C2H5)2

O
I
b) HO2CCH2CH2CH2CCH3

kwas 5-oksoheksanowy

CO02H

|
d CH2—CH —CH-,
| |
co 2h c o 2h

kwas propano-1,2,3-trikarboksylowy

ch3 o

| I
0 ho2cch2cch2cch3

ch3

kwas 3,3-dimetylo-5-oksoheksanowy

Lil,N

a) CH3CH= CHCO02C2H5+ CH3CCH2C 02C2lI5

ch3chch2co2c2h5

ch3cchco2c2hb

0]
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0 0 0
I I Ht3N I
b)ych2=chcch3+ch3cch2co02c2h5 -emme- - ch 2ch2cch3

ch3cchco,c,hb
Il

0
Qch2= chc=n +ch3ch22co0 2c2h5 btiN - ch2ch2c”~n
ch3cchco2c2h5
1l
d> Hy _ H [ EtN
C=C +ch3cch2c o2 2h5 — ===
¢ 2h 50 2c co 2c 2h5

— c2hbo2cchch?2co2c2h5

ch3cchco2c2nh5

0
0 0 0
Il I Ft N I
e)C6H5CH = CHCC6H5 + CH3CCH2C 02C2H5 — C6H5CHCH2CC6HS5
|
ch3cchco?2c,h5
I
ch3 o o ch3 o

| I
0 ch3=chcch3+ch3cch2co2c2h5 » ch3cch2cch3

ch3cchco2c2hb
Il

2) Produkty hydrolizy i dekarboksylacji:

o} CH3 o} \ o}
I

I | ]
a) CH3CCH2CHCH2C 0 2H b) CH3CCH2CH2CH2CCH3

kwas 3-metylo-5-oksoheksanowy heptano-2,6-dion
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0 0} COOH
I |

I
¢ CH2CCH2CH2CH2COOH d) CH3CCH2CHCH2COOH
kwas 5-oksoheksanowy kwas 2-(2-oksopropylo)butanodiowy
0] c6h5 o 0 ch3
I | I |
e) CH3CCH2CHCH2CC6H5 0ch3cch2- ¢c- ch2coch3

1,3-difenyloheksano-1,5-dion ch3

4,4-dimetyloheptano-2,6-dion
Zadanie 11.26

0 ch3

I |
A: CH3CCH2CCH(CO,C,H5)2

ch3
o} o
co2c2hb
B:
ch3
c: A CHJ
o ch3 0 ch3
5,5-dimety locy kloheksano-1,3-dion
Pierwsza reakcja — to addycja Michaela, druga reakcja — to kondensacja

Dieckmanna.

Zadanie 11.27

Pierwszy etap syntezy —to addycja Michaela.

o)
I
h3c - ¢
VCH,
| *
C 0 2Et o X /C H 2
+ CH2= CHCCH3 oM
= C 0 2Et
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Drugi etap syntezy —to wewnatrzczgsteczkowa kondensacja aldolowa.

(0]

C 0 2Et



AMINY

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 12.1

CH3
|
a) CH3CHCH2NH2 b)CH2CH2CHNH2 ¢)CH3CHNH2 d)CH3CNH2

CH3 ch3 ch3 ch3
e)C6H5CH2NH?2 OCH2=CHCH2NH2 g)CH3CHNHCHCH3
ch3 ch3
h) C6H5CH2NHCH3 i) CBHS5NHCHS3 j) C6HsNHCG6H5
ch3 ch3

k)C6H5CH2NHCH2CH = CH2 1)CH3CCH2NHCH2CH3 m)CH3CNHCH3

CH3 CH,
ch2ch3 ch3 ch3
| | |
N)CH3CH2NCH2CH3 0)C 6H5NCH3 p) ch3ch2ch2nch3

Zadanie 12.2

a) l-etylobutyloamina, b) A'-metyloizopropyloamina (/V,I-dimetyloetyloamina),
¢) N-metylo-jY-propyloanilina, d) iV-etylo-2-fenyloetyloamina, e) /V.N-dietylo-
alliloamina (N./V-dietyloprop”-enyloamina), f) jodek izopropylotrimetyloamo-
niowy, g) chlorek dimetyloamoniowy, h) wodorotlenek tetrametyloamoniowy,
i) wodorosiarczan aniliniowy, j) chlorek benzylotrietyloamoniowy, k) N-acety-
loanilina lub /V-fenyloacetamid (acetanilid), 1) 2-aminoetanol, m) 4-(dimetylo-
amino)butan-2-on, n) 2-aminopropanian metylu, o) />bromoanilina, p) ///-tolui-
dyna (3-metyloanilina), r) //-aminofenol, s) kwas /*-aminobenzoesowy.
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Zadanie 12.3
a) redukcja amidu (A)

s0cCi2 czhsnh2

AN
C6H5COO0OH - C6H5COCI

LiAIHa
cbhbconhc2hb e - cbhb5ch2n hc2hb

b) redukcja nitrylu (C)
CH3(CH2)3CH2Br NaCN » CH3(CH2)3CH2CN -
LiAlH&.  CH3(CH2)3CH2CH2NH2

c) redukcja amidu (A)

ch3ch2coo0h -sb¢eh ch3ch2coci (C3H)2NH m
LiAlH4
---------- » CH3CH2CON(C3H7)2 -------- produkt

d) redukcja oksymu (B)

ch3ch2c= 0o NH20H>ch3ch,c=noh —'AH4 »CH3CH2CHNH2
| | |
ch3 ch3 ch3

Zadanie 12.4

aQ) CH3(CH2)3CHO + NH3 - H*N' > produkt

H,, Ni
b)) CH3CH2C= 0 + NH3 — — » produkt
\ 3 Ap

ch2ch3
C) CH3(CH2)4CHO + C5SH5NH2 - produkt
d)CBH5CHO +(CH3)2NH HAN'-  produkt

e) C6H5CHO + NH3 HAN' > produkt

W reakcjach tych zamiast H2/ Ni mozna zastosowa¢é NaBH3CN lub LiBH3CN
jako czynnik redukujacy.
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Zadanie 125

W metodzie a), polegajacej na reakcji drugorzedowego bromoalkanu z amo-
niakiem (nadmiar), oprocz reakcji substytucji w znaczacym stopniu zasziaby
tez reakcja eliminacji E2, obnizajac wydajno$¢ aminy.

Metoda b) jest bardziej wskazana.

Zadanie 12.6

Na podane substraty nalezy podziatac:

a) LiAIH4,

b) LiAIH4,

c) 1 NaN3 2. LiAIH4 (lub 1. NaN02/ DMSO, 2. Sn + HCI),
d) jak w punkcie c),

e) 1. NH20H, 2. LiAIH4 (lub NH3 + H2/ Ni, Ar),

f) H2/ Pt (lub Sn + HCI),

g) LiAlIH4.

Zadanie 12.7

Na podane substraty nalezy podziatac:

a) L. HNO3+ H2S04, 2. Sn + HCI,

b) 1. Mg w Et20, 2. C02 a nastepnie H30 + 3. SOCI2 4. NH3, 5. NaOBr lub
NaNH2, NH3 (-33°C).

c¢) NaOBr,

d) L KMn04, 2. SOCI2, 3. NH3, 4. NaOBt.

Zadanie 12.s

a) C4HIOH +TsCl » LA C4HONH
NaCN LiAlll.
b)C 4H9OII C4H9Br C4HICN C4HICH2NH?2
0 C3H7CH20H Mo CZHICOOH 13K
7 2. NHj

C3H7CONH  NaOBr  C3H7NIL
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d C3H7CH20H

L. UCk c3h,coci

---------- » c3h7/conhc4h9 LAH > c3h7ch2nhc4dh9

e) C3H7CH20H C3H7CHO C3H7CH2NHCH3
Zadanie 12.9
a)CH3CH= CH2 A CH3(CH?2)2Br

------- » CH3(CH2)2CN LiATHi - c4h9n h 2

b)CH3CH2CH =CH2 [ A~ *(RO)i>CH3CH;CH2CH;N] |IAIHL> ¢ 4HINH 2

c) CH3CH2CH2CHO NH2*H-CH3CH2CH2CH=NOH LiAIB4& C4HONH2

d)CH2=CH?2 CH2=CH2~ ~ C H 3CH2M gB rlI"

_______ » CHB3(CH2)30H CH3CH2CH2CHO
------- - ch3ch2ch2ch = noh LiAIHm ch3ch2ch2ch2nh?2

e)CH3(CH2)3C O O H A [~ C H 3(CH2)3CONH?2 CAHINH?2

Zadanie 12.10

a) C6H5CH2NH2 + HCI ----—---- » C6H5CH2NH 3+ Cl-
chlorek benzyloamoniowy

b) cbh5ch2nh2+ h2so04 -—-—-- » C6H5CH2NH 3+ hso 4~
wodorosiarczan benzyloamoniowy

¢) C6H5CH2NH2 + (CH3C0)20 -—--—--- »C6H5CH2NHCOCH3

N-acetylobenzyloamina lub A'-benzyloacetamid
0- LiAlH4

d) C6H5CH2NH2 + (CH3)2C =0 -2 — C6H5CH2N=C(CH 3)2 --—----- i*
-——-— CO6H5CH2NHCH(CH3)2
/V-izopropylobenzyloamina

ueat 1
e) C6H5CH2NH2 + C6H5CHO C6H5CH2N =CH C 6H5 -------- *

——--— CB6H5CH2NHCH2C6H5
dibenzyloamina
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H

f)c6h5ch2nh2+ ch3c- ch2— - cbhbch2nhch2chch3
0 OH
1-benzyloaminopropan-2-ol
g) C6H5CH2NH2 + CH3MgBr ----—--- » C6HS5CH2NHMgBr + CH4
benzyloamidek bromomagnezu
hy C6H5CH2NH2 + NaN02+ HCl ---—----- » C6H5CH20H + ~n 21 + NaCl + H2
alkohol benzylowy
i) C6H5CH2NH2 + BuLi --—--—--- » C6H5CH2NHLi + Bu—H
benzyloamidek litu + butan
j) C6H5CH2NH2+ 3 CH3l -—--—--- * [CO6H5CH2N(CHJ3)3]+r

jodek benzylotrimetyloamoniowy
Zadanie 12.11

a) (CH3)2C= 0 (CH3)2C= NOH -~ . (CH3)2CHNH2
A

KMn04 SOC1,
CH3(CH2)3CH20 H ---rremmev -CH3(CH2)3COOH - “C H 3(CH2)3coc1

B

A+ B -(CH3)2CHNHCO(CH2)3CH3 (CH3)2CHNHCH2C4H9

b)C6H5CH3 C6H5COOH  -—--- C6H5COCI
A
n Br2h n i NH dmi At
CeHscHa 22N« Celsthobr 2(admian) o oAl eHoN 2
B
LiAIH4
A +B - " cbhbconhch2c6hb5 - -cbhbch2nhch2c6hb
OH 0]
0)
KMnOd
CH3CHZ20H ‘e ch3ch=noh ch3ch2nh?2
J * 2. NH20H ] B
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A+B HN A H

0 < nhch2ch3

1 Mg, Et,0 1 SOCI-,
dKCH3)3CC.  2,co2 3 Ho~  (CH3)3C CO02H

------- - (CH3)3CCONH2 -- IAHt> (CH3)3CCHNH?2

e) CH3(CH2)30H CH3(CH2)3Br Igasl\rln%ll\l
------- - [eh3(ch2)3]2ncn Al (C4H9),NH
A /- TT HN°3 A TT , o An
6 6 hsoa ™ CG6HBN 02  --—-m- *. C6HENH 2
A
c<shbch3 c,hbcoci
B

A+B - * CB6H5NHCOCG6HS5 LiA"4» C6H5NHCH2C6H5

Zadanie 12.12
aycelistts wfG - p-oanceHacHz SRS o HoN CeHACHS

aicis hnos
b) C6H6+ CH3COCI - - C6H5COCH3

h2soa

m-02NC6H4CO0CH3 -Z-(Hgl » m-H,N—C6H4—CH2CH3
2 6 4 J HC!'stgz. ~ 6 4 2 3

0 1) C6H6 C6H5Br /7-02N —C6H4—Br
— » /7-H2N —C 6H4—Br

Aol T hno3h2so4
2) CfiH6 e cbhbnh2 W e .

1 Br2
C6H5NHCOCH3- :, 0/HO.- produkt
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HNOj + H2S0s
d) CecHsNHCOCH:  —mmrmmemmmmemcenee - />-02N—C:¢H: —NHCOCH: *‘

patrz p. c)

H?°/HQlI p-02N -C 6H4-N H 2
At

HNO: dym. H.S,NH40H X th uri
e)Cc *H &6 h,so..al " *-0:NCsH:NO:, ---mmr - * »i-o o2NCsH:-NH .
P HNOj s XIrt Br2Fe NoX, n N Sn, HCI
0 & & h,so. " 6 s 02 - * m-02N—C6H4—Br — -— »

— - /w-H:N—CsHs—Br

g,)\CsHseHs ngi - P-02N CsH.CH: KNhO4’.

— /j-0.NC:H.C 02H s,uici> />-h:.ncsh.:co0 2h

h) ¢ 6h5c h 3 c 6h 5¢c o 2h
At H2bU4

— - 0t-02N —C6H4—CO02H S C* m-H2N —C6H4—C 02H

Zadanie 12.13

2,4-di-NO02C6H3NH2 < wi-NO 2C6H4NH2 < m-CIC6H4NH2 < C6H5NH2 <
<m-CH3C6H4NH2 < C6BHE5NHCH3 < C6H5CH2NH?2

Benzyloamina, jako amina alifatyczna, jest najsilniejsza zasadg; pozostate
aminy sg aminami aromatycznymi i na ich zasadowo$¢ majg wptyw podstaw-
niki obecne w pier$cieniu oraz przy atomie azotu. Podstawniki elektronodono-

rowe (grupa CH3) zwiekszaja zasadowo$¢, natomiast elektronoakceptorowe
(Cl, N02) zmniejszaja zasadowo$¢ amin.

Zadanie 12.14

a) L HNO3+ H2S04 (temp. pok.), 2. Sn + HCI,

b) 1 CHjC®CI, AI1C13, 2. NH3, H2, Ni, Ap (lub 2. NH20H, 3. LiAIH4),
c) 1 Br2 2. NaCN, 3. LiAIH4,

d) 1 NBS, 2. (CH3)3N,

e) 1. KMn04, 2. SOCI2 3. NH3>4. NaOBr.
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Zadanie 12.15

a) C6H5NHC3H7 + NaNO02 + HCI - — C6H5N(NO)C3H7 + NaCl + H20

Af-nitrozo-W-propyloanilina

b) p-C3H7C6HANH2 + NaN 02+ HCI — Vp-C3H7C6H4AN2+er + NaCl + h 2

chlorek p-propylobenzenodiazoniowy

c) CBH5N(C3H7)2+ NaNO02+ HCl - — /7-ONCE6HAN(C3H7)2+ NaCl + H2

p-nitrozo-M N-dipropyloanilina

d) (C3H7)2NH + NaN02+ HCI ------ (C3H7)2N —NO + NaCl + H2

N-nitrozodipropyloamina
e) i f) —reakcje nie zachodza,
g) (C2H5)2NH + o) \ N(C2H5)2 + h 2o
~-(cyklopent-l-enylojdietyloamina (enamina)

h) —reakcja nie zachodzi,

3 CHa3l
CH,N(CH3)31®
CH2NH?2 ki ( ) @25

CH2N(CH3)3ho

wodorotlenek cyklopentylometylotrimetyloamoniowy

e Ai
i) CH2N(CH3)3ho CH2 +(CH3)3N + h 20
metylenocyklopentan
Zadanie 12.16
NaNO02+ HCI [HO—N= 0] +N aCl
[HO-N = 0] +H+~ [H20 -N = 0] H20 + N =0
N(CH3)2
+ [N=0]
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32 N(CH32 N(CH3)?2

Zadanie 12.17

a) CH3CH2NHCOCG6H5 /V-benzoiloetyloamina lub A'-etylobcnzamid,
oO

b) H,C'
N CH3 A'-metyloimid kwasu bursztynowego (;V-metylosukcynoimid),
h2c”™ |/

V/

(o]

c) C6BHS5NHCOCHS3  vV-acetyloanilina lub /V-fenyloacetamid lub acetanilid.

d <~~CH 2 e) Q2N _-ycJ {)-Ny= N N(CH3)2
metylenocykloheksan 4-V A'kdimetyloamino-4'-nitroazobenzen
ch3

2,6-dibromo-4-metyloanilina

Zadnie 12.18

a) L HNO3dym. + H2S04 stez., At, 2. H2S / NH40H / At,
b) 1L HNO3stez. + H2504 stez., 2. Cl2/ Fe, 3. Sn + HCI,
c) L HNO3stez. + H2S04 stez., 2. Br2/ Fe, 3. Sn + HCI,
d) 1 Br2/ Fe, 2. HNO3 stez. + H2504 stez., 3. Sn + HCI,

1
e) 1. HNO3stez. + H2S04 stez., 2. Sn + HCI, 3. CH3C0C1, 4. HNO03 stez. +
+ H2504 stez., 5. H20 / H+/ At,
1

. Cl2/ Fe, dalej analogicznie jak w punkcie d).

f)
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Zadanie 12.19

H70O/HOo
Al
N 02
NHCOCH3 NHCOCHS3

patrz p. a)
CH,
&A \ nH,
0 ch3 ch3 ch3

0 o . 0

n nh?2 NN xn2bf4
patrz p. d)
g) CH3 COOH h) CH3 CH3
KMnO,,aq frstl >a[HN02], H30®, 0°C
" N
A lyJxACN.NaCN ,.
patrz p. c¢) patrz p. d)
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) CH3 COOH

1 H20/H O, At
1. KMnO4 aq, At
O * COOH

patrz p. h)

) CH3 CH3
1 Sn, HCI I.IHNOj], H30®,0°C
O 2.2 Br, 2. H3P02, temp. pok.
Br BrA
no?2

patrz p. a)

Zadanie 12.20
NH2
a)
2 Br, 1 [HNQZ], H3Oe ,Q°C
O 2. H3PO02
NO, NO,
patrz p. a)
d) NH2 NHCOCH3 Br
Br Br
1 (CH3C0)20 1 H2Q, HOY9, Ai
2 Br, 2. [HN02], H30®, 0°C
3. CuBr, HBr, At
N 02 NO, NO,
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Br

Br
I.Sn, HC!

2.ihno2j, h3o®, 0°C
3. CuBr, HBr, At

Br
e NH-, Br Br
Br Br B r~n .IBTr B r\/Jk/ Br
1 [HNOZ, h3o®,0°c 1 Sn, HCI
2. CuBr, HBr, Al 2. [HNO02], H30®, 0°C
3. H20, H2S04, At
N 02 NO, OH
patrz p. a)
Br Br
1 Sn, HCI . , -
2. [HNOZ], H:0®, 0°C = e r —_ rer
3. HBF,,
n2 bf4
patrz p. a)
Zadanie 12.21
a) CH3 ch3 ch3
NO2
h S i
O_ri?4 (rozdzielenie izomeréw, np. przez destylacje)
NO,
ch3 ch3
,NO02 A . OH
1. Sn, HCI

2. [HN02], H30®, 0°C
3. H20, H2S04, At

b) p-krezol otrzymuje sie z p-nitrotoluenu tak samo, jak izomer orto (patrz p. a).

ch3 CH,
1. Sn, HCI h20, h2soa4
2. [HNO02], H30®, 0°C

At
"N 02 N, O

OH
patrz zad. 12.19c)
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NH,

1. [hnozj, h3o®, o0°c
2. CuCl, HCI, At
Cl
patrz zad. 12.18b)
NH2
e)

1 [HNO2], h30®,0°C
2. CuCN, NaCN ag, At’

< a . !

patrz zad. 12.18b)
NH?2

1.[hno2, h3o®,0°c

2. H20, H2S04j At
no?2

patrz zad. 12.18a)

NH2

1 [HNO2], h30®, 0“C

2. CuCN, NaCN aq, At
mo?

patrz zad. 12.18a)
CN

Sn, HCI

patrz zad. 12.18e) i zad. 12.204)

nh?2

X

12Ur2/ Fe

2. [INQj], 11:0®, 0°C
o T 3. Kl aqg, Al
no?2

patrz zad. 12.18e)
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Cl
CN
Cl
OH
1 Sn. HCI
2. [HNO02Z], H30®, 0°C
N 02 s3.Klag, At
CN
1 Sn, HCI
2. [HNO02], H30®, 0°C
3. CuCN, NaCN ag, At
NO,
Br
"W
NH,
|
,Br Br
l. Sn, HCI

2. [HN02], 11:0®,0°C

T 3. H3P02

Br



Zadanie 12.22

CH, ch3
a)
1.hno3 h2so4 [HNO2], h30®, o°c
2. Sn, HCI 9
nh?2
OH

1.CH3CH-CH2 Ht
2.02 H2S04, At

CH3 OH
+ pH>17 produkt
N 20
OH CH3
pH>7
produkt
ANNMC H 3
XT &
patrz zad. 12.2 Ic) n
patrz p a)
c) OH
1 H2S04, At
2. NaOH, Al
3. H+
NHi NH,
1L hno3 h2so4 H2504, stez.
2. Sn, HCl At O

so 3h



N,

LHNQ;j], h30®, o0°c pH > 7
O ---------- “m produkt
SO3
B
NH, N(CH3)2
d)
2013
O Na,CO,
patrz p. a)
N-!
A + produkt
9
sof
patrz p. c)
0 OH ONa OH
: COOH
NaOH 1 C02 At, Ap
O 2. H+
6
patrz p. a)
N®
pH>7
A+ produkt
SO03H
patrz p. c)
Zadanie 12.23
a) C6H5CH2NH2 + HCI aq ---—---- % C6H5CH2NH3CI- (sél aminy jest rozpusz-

czalna w wodzie; amid nie reaguje z HCI ag, a wiec nie rozpuszcza sie

w rozc. kwasie).

b) p-CH3C6HANH2 + NaN02 + 2 HCl -

»/>CH3C6H4N 2 CI" + NaCl +

+ H20 (sél diazoniowa w reakcji sprzegania np. z P-naftolem daje barw-

nik diazowy, czyli reakcje barwng).
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c)

d)

f)

C6H5NHCH3 + NaN02+ HCl - » C6H5N(NO)CH3 + NaCl + H2 (po-
wstaje Af-nitrozo-N-metyloanilina o intensywnym zéttym zabarwieniu,
nierozpuszczalna w rozcienczonym kwasie).

C6H5NH2 + NaN02 + 2 HCl - » C6H5N 2 CI" + NaCl + H20 (s6l dia-
zoniowa ulega reakcji sprzegania np. z /?-naftolem, dajgc barwnik azowy;
reakcji tej nie ulega benzyloamina).

(C2H52NH + Ce6H5CcOoCl  ----—---- * (C2H52NCOC6H5 + HCI (amina 2°
w reakcji np. z chlorkiem benzoilu daje pochodng N-benzoilowa, ktdra jest
nierozpuszczalna w rozc. kwasie, amina 3° nie ulega reakcji z chlorkiem
benzoilu).

C6H5N(CH3)2 + NaN02 + HCl ----—--—-- * p-ONC6H4N(CH3)2 + NaCl + H20
(3° amina aromatyczna ulega reakcji C-nitrozowania w pierscieniu, dajac
krystaliczny zwigzek o barwie pomaranczowej — w $rodowisku H+ — lub
szmaragdowej w S$rodowisku zasadowym; 3° amina alifatyczna nie ulega
takiej reakcji).

(CH3)4AN+Cr + Ag+ --—--- » AgCl-i (w przypadku wodorotlenku tetraetylo-
amoniowego nie obserwujemy wytrgcania osadu chlorku srebra).

Zadanie 12.24

a)

b)

<)

d)

Mieszanine wytrzagsamy z rozcieniczonym kwasem solnym, ekstrahujemy
eterem i rozdzielamy warstwy; z warstwy wodnej zawierajacej sol aminy
(po zobojetnieniu) wydzielamy amine. Z warstwy eterowej wydzielamy
cykloheksanol.

Mieszanine trzeba poddac reakcji acylowania (dziatajac np. chlorkiem acety-
lu); amina 3° nie ulega acylowaniu, a wiec mozna jg oddzieli¢ przez wytrza-
sanie z rozc. kwasem solnym, a nastepnie odzyskaé po zobojetnieniu.

Mieszanine ekstrahujemy najpierw rozcienczonym kwasem solnym w celu
oddzielenia aminy; pozostato$¢ (nierozpuszczalng w kwasie) ekstrahujemy
rozcienczonym NaOH ag, w celu oddzielenia 2-naftolu; pozostato$¢ (nie-
rozpuszczalng w kwasie, ani w NaOH) stanowi naftalen. Z kwasnego eks-
traktu odzyskujemy amine (przez zalkalizowanie), a z alkalicznego —
2-naftol (przez zakwaszenie).

Mieszanine traktujemy rozcienczonym kwasem solnym; aminokwas tworzy
s6l amoniowa, ktora rozpuszcza sie w wodzie, natomiast kwas p-nitroben-
z0oesowy pozostaje nierozpuszczony.

Z warstwy wodnej odzyskujemy aminokwas przez ostrozne zobojetnienie.
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Zadanie 12.25

D
A'-acctylo-p-etoksyanilina

Zadanie 12.26

CHil [AgOH] At
- h2o
‘N r
I / r]\ /N\ °H
CH3 h 3c ch3 h 3c ch3
B
1 CH3l At
\ 2. [AgOH] &y -h2 + (CH3)3N
/[ \ N
h 3c ch3 Hic® | 'CH3
CH3
E

Nazwy zwigzkéw: A: jodek yV.yV-dimetylopiperydyniowy, B: wodorotlenek
IV,/IV-dimetylopiperydyniowy, C: MA”-dimetylopent-4-enyloamina, E: wodoro-
tlenek MA~N-trimetylopenM-enyloamoniowy, F: penta-l,4-dien.
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ZADANIA DODATKOWE

ROZWIAZANIA ZADAN

Zadanie 13.1

o}
C6H5CH=CHCCH = CHCB6H5+ [CH (CO02Et)2]Na®

@) C6H5

------ - C6H5CH= CHCCH2CHCH/(CO02Et)2
A

O c6h5

a 'zolf&'gllza— C6H5CH = CHCCH2CHCH2COOH
kwas 3,7-difenylo-5-oksohept-6-enowy

0]

(CGHSCH=CH)2& +2 [CH(CO2Et)2]Na  ---—-- -

C6H5 O c6h5

—* (Et02C)2CHCHCH2CCH2CHCH (CO02Et)2
B

cbhb5 o cbhb
1. hydroliza
B . -2CO0— ho2cch2chch2cch2chch?2co 2h

kwas 3,7-difenylo-5-oksononanodiowy
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0 I
NaH (1 mol) CH2  ch?2 1. hydroliza
| 2.- CO,
) cbhbch chcbhb
CgHs  e/\  C6H5
Et02C C 0 2Et Et02C C 0 2Et
o) C

6n 5

kwas 2,6-difenylo-4-oksocykloheksanokarboksylowy
Aby otrzymaé¢ zwigzek A, nalezy do jednego mola dibenzylidenoacetonu
doda¢ 1 mol soli sodowej malonianu dietylu.

Aby otrzymaé zwigzek B, nalezy wytworzy¢ s6l sodowg z dwoch moli malo-
nianu dietylu, a nastepnie doda¢ 1 mol dibenzylidenoacetonu.

Zwigzek C powstaje ze zwigzku A w wyniku wewnatrzczasteczkowej addycji
Michaela; do zwigzku A nalezy doda¢ wodorek sodu (1 mol) i kontynuowaé
reakcje do utworzenia zwigzku C.

Zadanie 13.2
Synteza obejmuje kilka etapow:

I etap —kondensacja typu aldolowego (acetylooctan + formaldehyd) daje pro-
dukt (1)

Z 3 /COCHA" EtOe /ICOCH,
HCx + H2C -Jagop H.C=Cx

H C 0 2Et (1) C o0 2Et

Il etap —addycja Michaela —acetylooctan etylu + produkt (1) —daje produkt (2)

(0]

COCH:
Hl :L 1 [CH3COCHCOZ2E tr
2

\Y
C 0 2Et 2H

(@)
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Il etap - wewnatrzczgsteczkowa kondensacja aldolowa zwigzku (2) daje pro-
dukt (3); po hydrolizie i dekarboksylacji zwigzku (3) uzyskuje sie ester Hage-
manna

0] o]
EtO,C CH3 Et02C
1. EtO9 OH mH,0
C= 2 H+ /
xch3 CH,
C 0 2Et CO,Et
@
o] 0
Et02C
H30 + At
-CO,
CH, CH,
C 0 2Et C 0 2Et
3) A
Zadanie 13.3
o] o]
o 0

Reakcja polega na generowaniu karboanionu i jego wewnatrzczasteczkowej
addycji Michaela do ukfadu ,,enonowego”.
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Zadanie 13.4

O 0]

Pierwszy etap to reakcja substytucji SN2, drugi etap - addycja Michaela.

Zadanie 13.5

Synteza obejmuje nastepujgce reakcje: addycje Michaela (etap 1), przegrupo-
wanie anionu enolanowego (etap 2) oraz kondensacje Dieckmanna (etap 3).

Zadanie 13.6

Synteza obejmuje dwa etapy: | —to C-alkilowanie anionu enolanowego acetylo-
octanu etylu, a Il etap —to O-alkilowanie anionu enolanowego otrzymanego
z produktu powstatego w pierwszym etapie reakcji (C-alkilowanie w drugim eta-
pie prowadzitoby do zamkniecia pierscienia 4-cztonowego, dlatego nie zachodzi).
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Zadanie 13.7

Jest to reakcja SN1 zachodzgca z przegrupowaniem allilowym.

Zadanie 13.8

Reakcja polega na addycji karbokationu do wigzania C = C w tancuchu bocznym.
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Zadanie 13.9

Pierwszy etap syntezy to C-alkilowanie anionu enolanowego acetylooctanu
etylu.

1 Br2 Aici3 (kat.)

2. [CHsCOCH CO02Et]e Na®
3. HD / H2S04, At

Drugi etap —to wewnatrzczasteczkowa kondensacja aldolowa.

0]

Zadanie 13.10

a) Jest to reakcja kondensacji Dieckmanna; karboanion jest generowany z gru-
py ch 3.

-CHiO
C-OCH.

co2ch3 co2ch3
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co2ch3

b) 3-Oksobutylomalonian dimetylu nalezy otrzymaé¢ w reakcji Michaela.

Zadanie 13.11

oc2hb
(0]
ch36
(0]
C2H50
-c2Hxr
CH,Oe
(0]
Zadanie 13.12
co2c?2hb
BrCH2CH2CH2CH (C02C 2H5)2
co2c2h5
A i

produkt

ch2oh

ch2oh
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Zadanie 13.13

0]

[/m n\ Il reakcja
(( )Vcch2ch3 +H2C= 0+ HN(CH3)2 A

0
/I~ =N 1 1. CeHsCH2MgBr
\Q"C CHCH2N(CH3)2 —_— "

ch3

I ICH3

i T e e c2h5C0C1
~CH2e -CHCH2N(CH3)2

O H

O..

~CH2¢ — CHCHZ2N(CH3)2

o coc2h5

Przedstawiono jedng z mozliwych syntez DARVONU.

Zadanie 13.14
A: C6H5CH2Br B: C6H5CH2COOH C: C6H5CH2C0C1
bromek benzylu kwas fenylooctowy chlorek fenacetylu

D: C6H5CH2COOC2H5 E: C6H5CH(C02C2H5)2 F: C6H5C(C2H5)(C02C2H5)2
fenylooctan etylu fenylomalonian dietylu etylofenylomalonian dietylu



Zadanie 13.15

(@) CH2=C(CH3)C02CH3, (b) KMn04, HO”; H30 +, (c) CH30H, H+,
(d) CH30ONa, a nastepnie H+,

(e)i(O C02CHS3 COXCH3
C02CH3
+
o ch 3o 2c 0
(g) HO , H20, a nastepnie H30 +,
(h) At, (-C02), (i) CH30H, H+

(J) Zn, BrCH2C02CH3/ Et20, a nastepnie H30 + (reakcja Reformatsky’ego),

(k) CO02CH3

chco2ch3

1) H2/ Pt, (m) CH3ONa, a nastepnie H+,
(n) 2 NaNH?2 a nastepnie 2 CH3l.

Zadanie 13.16

W toku syntezy nalezy wykona¢ dwukrotnie kondensacje aldolowg (np. jeden
z mozliwych przyktadéw postepowania):

1) C6H5CHO + CH3CHO ---—--- * C6H5CH =CHCHO + h2o

2) C6H5CH =CHCHO + CH2= CHCHO --—-—--- »produkt + H20

Przedtem trzeba otrzyma¢ odpowiednie zwigzki karbonylowe ze wskazanych
w zadaniu substratow.

Zadanie 13.17

Wszystkie przeksztatcenia polegajg na ,otwarciu” pierscienia i nastepnej cy-
klizacji uzyskanej pochodnej (ewentualnie po jej przeksztatceniu). Przyktado-
we postepowanie:

6]

I.NaBH,,
2. H2504, Al
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ch7oh CH2CN

CH,OH 1 PBr, Aeh2en EtOH, H2 / H+
2. NaCN / DMSO Al
CH2C 02Et
CH2C 0 2Et 1 EtONa
2. HO + At

Zadanie 13.18

Kumaryna jest laktonem kwasu kumarynowego, ktory nalezy otrzymac
w reakcji Perkina lub w reakcji kondensacji typu aldolowego.

Zadanie 13.19
a) W jednym z etapdw syntezy nalezy zastosowal zwigzek miedziorganiczny
[(R2Cu)Li],

b) Zauwaz, ze produkt jest /?-ketoestrem - nalezy zatem wykorzysta¢ kon-
densacje Claisena.

COCH3
c)

1.CH3CO0C1,A1CI3 Zn/Hg

2. HNO3+ H2504 HCI stez.
'no 2 v 'nh?2

ch2ch3 ch2ch3

i.[hno2, h3o ®, o°c
2. CuBr, HBr [ 6 C a

Br CH2CH3

Podany cykl reakcji jest jedng z mozliwych drég syntezy m-dietylobenzenu;
zastandw sie nad innymi sposobami wykonania tej syntezy.

5. £9w
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