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PRZEDMOWA

Skrypt pt. „Zadania z chemii organicznej z rozwiązaniami” jest przeznaczony przede wszystkim  
dla studentów Wydziału Chemicznego Politechniki Warszawskiej, kierunek Technologia 
Chemiczna. Zakres materiału jest dostosowany do obecnie obowiązującego programu przed­
miotu Chemia Organiczna — B (kurs podstawowy), realizowanego przez pracowników Zakładu 
Chemii Organicznej. Zajęcia z tego przedmiotu obejmują wykład, ćwiczenia audytoryjne oraz 
laboratorium preparatyki związków organicznych. Opanowanie materiału zawartego w skrypcie 
powinno umożliwić zaliczenie ćwiczeń audytoryjnych oraz wydatnie ułatwić zdanie egzaminu. 
Z pewnością będzie również pomocne przy zaliczaniu sprawdzianów przewidzianych progra­
mem laboratorium.

Niniejszy skrypt może być również przydatny dla studentów kierunku Biotechnologia (choć 
nie ma w nim zadań z chemii związków naturalnych) oraz dla studentów innych wydziałów, 
których program zawiera przedmiot Chemia Organiczna (np. Wydziału Inżynierii Chemicznej 
i Procesowej).

Stosowane w skrypcie nazwy związków organicznych są zgodne z regułami nazewnictwa 
systematycznego, które zostały opracowane przez Komisję Nomenklaturową PTChem i wydane 
drukiem przez PWN (1978-1981) jako „Nomenklatura związków organicznych”, części A, B, 
C, D i E.

Przy opracowywaniu treści niniejszego skryptu korzystano z następujących podręczników 
akademickich:
1. R.T. Morrison, R.N. Boyd, Chemia Organiczna, PWN, Warszawa, 1985 (tłumaczenie wyda­

nia III).
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 (tłumaczenie wyd. IV).

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

Koleżankom i Kolegom z Zakładu Chemii Organicznej dziękuję za życzliwą i inspirującą 
atmosferę, a w szczególności dr. hab. Przemysławowi Szczecińskiemu, prof. nzw. PW oraz dr. 
hab. W ojciechowi Sasowi za liczne konsultacje i rady.

Szczególnie serdeczne podziękowania kieruję do Pana dr. hab. Michała Fedoryńskiego, 
który zechciał przeczytać maszynopis skryptu, wykonując bardzo wnikliwą korektę tekstu oraz 
wnosząc wiele cennych uwag i sugestii merytorycznych.

Na koniec wyrażam moje uznanie młodej Współautorce Oli za to, że zgodziła się brać 
udział w tym przedsięwzięciu.

Daniela Buza
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SKRÓTY, SYMBOLE I NAZWY REAGENTÓW

Ac grupa acetylow a C H 3 C (0 )  —
Bu grupa butylow a C H 3 (C H 2 ) 3  —
tert-Bu grupa /ert-butylow a (C H 3)3C —
Et grupa etylow a C H 3 C H 2  —
katalizator L indlara P d /C aC 0 3  + Pb(A cO ) 2  + chinolina
M e grupa m etylow a C H 3  —
M CPBA  kwas m -chloroperoksybenzoesow y
odczynnik C ollinsa C r 0 3, 2 Py, C H 2 C12

odczynnik Jonesa C r0 3, H 2 S 0 4, H 2 0 ,  aceton
Ph grupa fenylow a C 6 H 5  —
Py pirydyna C 5 H 5N
PCC C r 0 3, Py, HC1, C H 2 C12  (chlorochrom ian pirydyniow y)
TH F tetrahydrofuran
TH P tetrahydropiran
D IBA L-H  (lub D IBAL) w odorek diizobutyloglinow y [(/-Bu)2 A1H]
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ALKANY I CYKLOALKANY

Zadanie 1.1

Podaj nazwy systematyczne następujących związków:

C H ,C H 3  

I
a) c h 3 c h 2 c h c h c h 2 c h 3  

c h 3

V b ) c h 3 c h c h 2 c h c h 2 c h 2 c h 3  

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

c h 2 c h 3  

I ■

C) CH 3 CH 2 CHCHGHGH 2 C(CH 3 ) 3

h 3c  c h 2 c h 3

c h 3

I
d) (C H 3 )2 C H CH CH CH 2 CH (C H 3 ) 2  

c h 2 c h 3

c h 3

I
e) (C H 3 )3 CCH 2 CHCH 2 CH C H 2 CH 3

c h 2 c h 2 c h 3

c h 2 c h 3

I
0 C H 3 CH 2 CH C H C(CH 3 ) 3  

C H (C H 3 ) 2

c h 3

I
(CH3)2CH c h 2  c h 2 c h 3  c h 3

"I I ‘ I I
g) (C H 3 )2 CH CH CH 2 CH CH 2 CCH 2 C C H 2 CH 3  h) C H 3 C H 2 CH C H C H C H 2 C(CH 3 ) 3

c h 3 c h 2 c h 2  (C H 3)2CH c h 2 c h 3  c h 3 c h 2  c h 2 c h 2 c h 2 c h 3

i) c h 3 c h c h 2 c h c h 2 c h 2 c h 2 c h 3  

c h 3  c h c h 2 c h 3

c h 3

I
j) C H 3 CH 2 CH CH CH CH 2 C(CH 3 ) 3

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

c h 3



Narysuj wzory strukturalne oraz podaj nazwy system atyczne grup alkilowych, 
których nazw y zw yczajow e są podane poniżej:
a) izopropyl, ^  c) sec-butyl, e) izopentyl,

\ ib )  izobutyl, s jd ) rert-butyl, f) neopentyl.

-sj Zadanie 1.2

Z adanie 1.3

Narysuj wzory strukturalne w ęglow odorów  o następujących nazwach system a­
tycznych:

f) 2,3-dim etylo-4-propyloheptan,
g) 4 -(l,l-d im ety loety lo )hep tan ,
h) 5-( 1,2-dimety lopropylo)-2-mety lononan,
i) 3-etylo-2-m etyloheksan, 
j)  5-( 1,2,2-trim etylopropylo)nonan.

a) 3,4-dim etylooktan,
b) 4-etylo-2,2-dim etylooktan,
c) 3-etylo-4,4-dim etyloheptan,
d) 2 ,3 ,5-trim etylo-4-propyloheptan,
e) 4-etylo-2-m etyloheksan,

Z adanie 1.4

N a podstaw ie poniższych nazw narysuj wzory strukturalne, a następnie 
spraw dź, czy podane tu nazwy są zgodne z regułam i IUPAC. W przypadku 
stw ierdzenia błędu, podaj nazw y właściwe:
a) 2-m etylo-3-propylopentan,
b) 2 ,3 ,4-trim etylo-4-butyloheptan,
c) 4-tert-butylo-5 -izopropyloheksan,
d) 4-(2-etylobutylo)dekan,
e) 2,4,4-trim etylopentan,
f) 4-sec-butyloheptan,
g) 3-etylo-2,4,4-trim etyloheptan,
h) 3 -(l,l-d im ety loety lo )hep tan ,
i) 7-butylo-6 ,8-dim etylo-5-(l,l-d im etylopropylo)-9-etyloundekan, 
j)  4-propylo-5-izopropylooktan.

Z adanie 1.5

Narysuj wzory strukturalne oraz podaj nazwy system atyczne w szystkich izo­
m erycznych alkanów o w zorach sum arycznych: a) C 6 H 1 4  (5 izom erów ),
b) C 7 H i 6  (9 izom erów).

Z adanie 1.6

Podaj nazw y system atyczne w ym ienionych grup alkilow ych oraz określ je  
jak o  pierw szo-, drugo- lub trzeciorzędow e:



CH ,
I

a) C H 3 C H 2 CHCH2-  b)CH 3 CH CH 2 CH2-  c)C H 3 C H C H -  
I I I

CH 3  c h 3  c h 3

c h 3  c h 3

I I
d)C H 3 C H 2 CHCH2-  e)C H 3 CH 2 C H C H -  f) CH 3 C H ,C -

I I I
CH 2 CH 3  c h 3  c h 2 c h 3

Z adanie 1.7

W skaż pierw szorzędowe, drugorzędow e, trzeciorzędow e i czw artorzędow e 
atom y w ęgla na podanych wzorach:

l  2 C *
a) c h 3 c h 2 c h c h 2 c h 3

C H ,

c h 3

, J  2

d) c h 3 c c h 2 c h 3  

I
c h 3

A

Z adanie 1.8

h 3c  c h 3  

2  2  \ U  l  <
b) c h 3 c h 2 c h 2 c c h c h 2 c h 3

I O) A ^
c h c h 3

' 'c h .j

e) H 2 C '

z.
c h 22  2  't 

CHCH

CUCHH 2 C \  ^
C h

H 3 C /  ^ C H 3^ -i

2 c h 3

c h 3  

, J  /
C) c h 3 c c h 3  

I
c h 3

Podaj przykłady alkanów, które spełniają następujące kryteria:
a) alkan, który ma tylko pierw szorzędowe atom y węgla,
b) alkan, który ma dw a trzeciorzędow e atom y węgla, a nie m a w ogóle dru- 

gorzędow ych,
c) alkan, który m a jeden  czw artorzędow y i jeden  drugórzędow y atom węgla. 

Narysuj ich wzory strukturalne.

Zadanie 1.9

W  jaki sposób m ożna otrzym ać butan, wychodząc kolejno z każdego z poniżej 
podanych substratów  oraz stosując inne niezbędne reagenty:
a) brom ek etylu, c) brom ek butylu ( 1 -brom obutan),
b) brom ek propylu ( 1 -brom opropan), d) b u t- 1 -en.

N apisz schem aty poszczególnych reakcji.
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\i Zadanie 1.10

K tóry z poniżej podanych alkanów  m ożna otrzym ać stosując reakcję W urtza:

c) 2,3-dim etylobutan,

N apisz rów nania tych reakcji oraz wyjaśnij nieskuteczność tej m etody syntezy 
w pozostałych przypadkach.

Z adanie 1.11

Zaproponuj wszystkie m ożliw e sposoby w ykonania syntezy pentanu z w yko­
rzystaniem  zw iązków  m iedzioorganicznych (dialkilom iedzianów  litu).

Zadanie 1.12

A lkan A o wzorze sum arycznym  C 6 H 1 4  m ożna otrzym ać przez redukcję cyn­
kiem  i kwasem  solnym  (Zn + H+) tylko z dw óch różnych chloroalkanów  B i Bj 
(C 6 H 1 3 C1) lub przez uw odornienie (H2, Pt) tylko dw óch różnych alkenów C 
i (C 6 H 12). Podaj budow ę i nazw y system atyczne: alkanu A, chlorków alkilo­
wych B i Bj oraz alkenów  C i Cj; napisz schem aty w ym ienionych reakcji.

Z adanie 1.13

A lkan o wzorze sum arycznym  C 6 H 1 4  m ożna otrzym ać przez redukcję 
(Zn + H +) z pięciu różnych chlorków  alkilow ych (C 6 H 1 3 C1). Podaj w zór alka­
nu i wzory chlorków  alkilow ych oraz ich nazwy system atyczne.

Z adanie 1.14

Podaj wzory strukturalne brakujących reagentów  (A -F )  w każdej z poniż­
szych syntez:

a) butan,
b) 2 -m etylobutan,

d) heptan,
e) oktan?

a) A + CH 3 C H 2 CH2Br d) (C H 3 CH 2)2CuLi + D

10



Z adanie 1.15

Narysuj wzory strukturalne alkanów lub cykloalkanów  o podanym  wzorze 
sum arycznym  spełniających następujące kryteria:
a) w ęglow odór CgH 18, który m a jedynie  pierw szorzędow e * 1 atom y wodoru,
b) w ęglow odór C 6 H 12, który m a tylko drugorzędow e atom y wodoru,
c) w ęglow odór C 6 H 12, który m a tylko pierw szorzędow e i drugorzędow e ato­

my wodoru,
d) w ęglow odór C gH 14, który m a 12 drugorzędow ych i 2 trzeciorzędow e ato­

my wodoru.

Zadanie 1.16

Podaj nazw y system atyczne następujących cykloalkanów  (pom ijając budow ę 
przestrzenną):

Zadanie 1.17

Narysuj wzory i podaj nazw y w szystkich izom erów  strukturalnych cykloalka­
nów o wzorze sum arycznym  C 6 H 12. Które spośród tych zw iązków  w ykazują 
izom erię cis/trans? Narysuj wzory tych stereoizom erów . K tóre spośród nich są 
związkam i chiralnym i? Narysuj wzory enancjom erów .

C H 2 C H 3 Cl C H 3

Narysuj wzory strukturalne zw iązków  o poniższych nazwach:
a) bicyklo[ 2 .2 .2 ]oktan,
c) bicyklo[4.4.0]dekan,

b) bicyklo[3.1.1]heptan,
d) bicyklo[ 2 .2 . 1 ]heptan,

Termin pierwszorządowy atom wodoru oznacza atom wodoru związany z pierwszorzędo- 
wym atomem węgla itp.

11



e) bicyklo[3.3.1]nonan, f) 2-chlorobicyklo[3.2.0]heptan,
g) 7-m etylobicyklo[2.2.1]heptan, h) 3,8-dim etylobicyklo[4.3.0]nonan,
i) 2-m etylobicyklo[4.3.0]non-3-en, j)  3,4-dim etylobicyklo[4.4.0]dec-3-en,
k) 3-m etyIobicyklo[4.4.0]deka-3,8-dien, 1) b icyklo[4 .4 .0]dec-l(6)-en .

Z adanie 1.19

Podaj nazw y system atyczne zw iązków  bicyklicznych, których wzory podano 
niżej:

a)

d) H-.C

g) H3C

h 3c

C H , C H 3 C H 2-

CH ,

Z adanie 1.20

Posługując się wzoram i rzutow ym i N ew m ana i biorąc pod uwagę obrót wokół 
w iązania C 2 —,C3 narysuj w szystkie konform acje naprzem ianległe i naprze­
ciw ległe dla:
a) butanu,
b) 2 -m etylobutanu,
c) 2,3-dim etylobutanu.

Dla butanu wskaż konform ację antyperiplanarną, antyklinalną, synklinalną 
i synperiplanam ą. Dla 2,3-dim etylobutanu wskaż konform ację, w której m ak­
sym alna liczba grup m etylow ych znajduje się w położeniach antyperiplanar- 
nych oraz konform ację, w której m aksym alna liczba grup m etylowych znajdu­
je  się w położeniach synperiplanarnych.

Zadanie 1.21

Narysuj wzory „płaskie” w ym ienionych izom erycznych dim etylocykloheksa- 
nów (pom ijając enancjom ery) oraz wzory obu konform acji krzesłowych:

12



a) m - l , 2 -dim etylocykloheksanu,
b) trans-1 ,2 -dim etylocykloheksanu,
c) cis-1,3-dim etylocykloheksanu,
d) /ra« i-l,3 -d im ety locykloheksanu ,
e) cw -l,4-dim etylocykloheksanu,
f) trans-1,4-dim etylocykloheksanu.

Która z dwóch konform acji krzesłow ych danego zw iązku pow inna być trwalsza? 

Zadanie 1 . 2 2

Które z dim etylocykloheksanów  wym ienionych w zadaniu 1 . 2 1  są związkam i 
chiralnym i? Dla każdego z enancjom erów narysuj obie konform acje krzesłowe.

Zadanie 1.23

Które z poniższych wzorów przedstaw iają izom ery cis-, a które trans-? Podaj 
pełne nazwy każdego z tych zw iązków , wskaż, które z nich są chiralne i w y­
szukaj wśród nich pary enancjom erów.

Z adanie 1.24

Narysuj obie konformacje krzesłowe podanych pochodnych cykloheksanu, 
zaznaczając który z konformerów jest przeważający w stanie równowagi (jest 
trwalszy):

13



a) c«-l-/er;-bu ty lo-3-m ety locykloheksanu ,
b) /ra /« -l-tert-bu ty lo-3-m ety locykloheksanu ,
c) c/s-l-tert-butylo-4-m etylocykloheksanu,
d) ;ram --l-/er/-butylo-4-m etylocykloheksanu.

Z adanie 1.25

R ów nom olow ą m ieszaninę izopentanu i chloru poddano działaniu św iatła UV. 
Podaj wzory i nazw y m onochloropochodnych, jak ie  m ogą powstać w tej reak­
cji oraz (na przykładzie jednego  z produktów ) przedstaw  m echanizm  reakcji, 
w skazując etap lim itujący szybkość całego procesu. O blicz procentow ą zaw ar­
tość poszczególnych produktów , przyjm ując, że w zględna reaktyw ność ato­
m ów w odoru 1°, 2° i 3° wynosi: 1 : 3,8 : 5,0.

i
Z adanie 1.26

Porównaj regioselektyw ność reakcji rodnikow ego brom ow ania (w tem peratu­
rze 125°C) izobutanu i 1,4-dim etylocykloheksanu, przyjm ując dla obu reakcji, 
że w zględna reaktyw ność atom ów  w odoru 1°, 2° i 3° wynosi: 1 : 82 : 1600.

Wskazówka: oblicz procentową zawartość poszczególnych monobromopochod- 
nych uzyskiwanych w obu reakcjach i porównaj wyniki.

Zadanie 1.27

W m ieszaninie poreakcyjnej reakcji m onochlorow ania metanu (h v )  stw ierdzo­
no obecność niew ielkich ilości chlorku etylu. W yjaśnij sposób pow staw ania 
tego produktu na podstaw ie przedstaw ienia m echanizm u reakcji.

Zadanie 1.28

G łów nym  produktem  reakcji rodnikow ego m onobrom ow ania 1,4-dim etylo­
cykloheksanu (w tem peraturze 125°C) jest m ieszanina stereoizom erów  1-bro- 
m o-1,4-dim etylocykloheksanu. W yjaśnij dlaczego w tej reakcji uzyskuje się 
m ieszaniny o takim  sam ym  składzie zarów no z substratu o konfiguracji cis-, 
jak  i trans-. N arysuj wzory przestrzenne tych stereoizom erów  oraz przedstaw  
inwersję pierścienia, posługując się w zoram i krzesłowym i.

14



WĘGLOWODORY 
NIENASYCONE 

(ALKENY, ALKINY, DIENY)

Zadanie 2 . 1

Narysuj wzory strukturalne związków, 
z regułam i IUPAC) są podane poniżej 
budow y przestrzennej):
a) 3-m etylopent-l-en ,
b) 2-m etyloheks-3-en,
c) 4-m etylopent-2-en,
d) 3-(l-m etyloetylo)heks-2-en,
e) 1 -chloro-3-etylo-4-m etylohept-3-en,
f) 3-propylopenta-l,3-dien,
g) 3-m etylocykloheksen,
h) 1,3-dim etylocyklopenten,
i) 3,4-dim etylocyklopenten,
j)  1 -etylo-2,4-dim etylocykloheksen,

których nazw y system atyczne (zgodne 
(w punktach a ) - j)  nie trzeba podaw ać

k) (Z)-2-fenylobut-2-en,
1 ) (£ )-l-fenylopropen ,
m) (£)-2,5-dibrom o-3-etylopent-2-en, 
n) (£ )- 2 -brom obut-2 -en,
o) (Z)-3-chloro-4-m etyloheks-3-en, 
p) (Z)-penta-l,3-dien, 
r) penta-2,3-dien, 
s) (2£',4£)-heksa-2,4-dien, 
t) (2Z,4Z)-heksa-2,4-dien.

Z adanie 2 . 2

Narysuj wzory strukturalne i podaj nazwy system atyczne węglow odorów  
nienasyconych acyklicznych o wzorach sum arycznych: a) C 5 H 10, b) C 5 H 8. 
K tóre z nich wykazują izom erię geom etryczną (EIZ)1 Narysuj wzory tych 
izom erów.

Zadanie 2.3

Na podstaw ie podanych nazw zw iązków  narysuj wzory strukturalne, a następ­
nie sprawdź, czy nazwy te są zgodne z regułam i IU PA C (w przypadku zauw a­
żenia błędu, podaj popraw ną nazwę):
a) 2-m etylopent-3-en, g) 3-alliloheks-l-en ,
b) 2-etyloheks-4-en, h) heks-2-en-5-yn,
c) 3-etenylo-6-etylookt-4-en, i) 3-m etylocykloheksa-l,4-dien,
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d) penta-2,4-dien, j)  3-etylo-2-m etylocyklopenten,
e) '5 -etenylohepta-l,3 -d ien-6-yn , k) 1,3-dim etylocyklopenten.
f) 3-w inyloheks-3-en,

Z adanie 2.4

Podaj nazw y system atyczne następujących grup alkenylow ych i alkinylow ych 
(dla punktów a) i c) podaj rów nież nazwy zw yczajowe):

0 HC =  C -

g) HC =  CCH2-

h) CH3CH =  CHCH2-

i) CH2= C H C H = C H -

j)

a) CH2= C H  —

b) CH3CH =  C H -

c) CH2= C H C H 2-

d) CH2= C ( C H 3) -

e) CH3CH2CH =  CH-

Z adanie 2.5

Podaj nazw y system atyczne następujących w ęglow odorów  nienasyconych:

CH3c h , c h 3  

I "

a) c h 2  =  c c h c h , c h 3

I
c h 3

/
b) c h ,  =  c h c h - c h c h  =  c h 2

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

c) c h 2  =  c h c h 2 c h 2c  =  c h

d) c h 3 c h = c h c h 2 c h c h 2 c h 2 c h 3

c h = c h 2

e) C H 3CH =  CH C H 2C =  CH

o c h 3 c h = c h c h 2 c = c c h 3

j)

h 3c

CH,

c h 2 c h 3

/c=c 
/  \  

C H 3 CH 2  CH,C1

C ^ chi
CH,

Z adanie 2.6

Dla których z następujących zw iązków  m ożliw a je s t izom eria geom etryczna:

a) CH 2 = C (C H 3)2 , d) 1-metylocyklopenten,
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b) C H 3CH =  CH C H 2 C H 3, e) (CH 3 )2 C =  CH C H 3,

c) C H 3C =  CCH 2 C H 3, f) l-etyIo-2-m etylocyklopentan, 

Narysuj wzory izomerów.

Zadanie 2.7

Określ konfigurację (£/Z) następujących związków:

a) H 3 C \  / C 6 H 5  b) C l \  / C H 2 C H 3  c ) B rx  /C O ,H  
C = C  C = C  C = C

H y  XC H = C H 2  C H jO ^  XC H 3  H 3 C /  XC H 2Br

d) B rx  / C 0 2H e) (C H 3 )3 C X /C H (C H 3), 0 N e e C x  / C H 2 C1 
C = C  C = C  C = C
ly  XCH2Br C 6 H5/  XC H = C H 2  H O C H /  XO CH 3

Zadanie 2 . 8

Jakie zależności strukturalne w ystępują m iędzy zw iązkam i w ym ienionym i 
w poniższych parach (czy są to w zory cząsteczek identycznych, czy izom erów  
konstytucyjnych, czy izom erów  geom etrycznych):

a) CH 3 CH 2 C H 2 CH 2 CH 3  i (CH 3 )2 CH C H 2 CH 3,

b) CH 2  =  CH CH 2 C1 i CH3CH =  CHC1,



Z adanie 2.9

Narysuj wzory strukturalne zw iązków , których nazw y podano poniżej:
a) (Z )-3-fenylopenta-l,3-dien,
b) (Z)-3-chloro-4-m etyloheks-3-en,
c) (£ )- 2 -brom obut- 2 -en,
d) (£)-4-fenylo-5 ,5-d im ety lo-3-(l-m ety loety lo)heksa-l,3 -d ien ,
e) ( £ ) - 1  -chloro - 1  -m etoksy- 2 -m etylobut - 1 -en.

Z adanie 2.10

Podaj w zory produktów , jak ie  otrzym am y w wyniku ozonolizy, a następnie 
hydrolizy prowadzonej wobec Zn następujących zw iązków  oraz napisz sche­
m aty obu etapów  reakcji:

f) 1,2 ,4 ,5-tetram etylocykloheksa-1,4-dienu,
g) 2 ,3-dim etylobuta-l,3-dienu,
h) m etylenocyklopentanu,
i) b icyklo[4 .4 .0]dec-l(6)-enu, 
j)  bicyklo[2 .2 .2 ]okt-2 -enu.

a) 3-m etylopent-2-enu,
b) 2 -m ety lobut-l-enu ,
c) 2-m etyloheks-3-enu,
d) 3-etylo-4-m etyloheks-3-enu,
e) 1 -m etylocyklopentenu,

Z adanie 2.11
/

Określ budowę i podaj nazwę zw iązku nienasyconego na podstaw ie poniżej 
podanych produktów  jeg o  ozonolizy; napisz schem aty tych reakcji ozonolizy:

a) (C H 3)2C =  0  + C H 3 C H 2C b) C H 3 C H 2 CH2C + HC
X H X H X H



Dwa związki A i B o w zorze sum arycznym  C 8 H 1 2  dają po ozonolizie taki 
sam, jeden  produkt o wzorze C H 3 C O C H 2 CHO. Podaj wzory i nazw y obydwu 
substratów. Przedstaw  przebieg reakcji ozonolizy. Podaj w zór produktu reakcji 
obydwu substratów z K M n 0 4  na gorąco.

Zadanie 2.13

Brom ek alkilowy A w reakcji z KOH w etanolu (A ?) daje (jako produkt 
główny) alken B, z którego po ozonolizie pow staje aceton i aldehyd octow y 
(etanal). Alken B reaguje z brom ow odorem  w obecności nadtlenków  [(RO)2], 
dając produkt C będący izom erem  strukturalnym  brom ku A.
a) Napisz schem aty w ym ienionych w zadaniu reakcji oraz podaj budow ę 

i nazwy zw iązków  A, B i C.
b) Podaj stechiom etryczne rów nania reakcji zw iązku B z K M n 0 4  aq zacho­

dzącej: ( 1 ) na zim no oraz (2 ) na gorąco.
c) Podaj m echanizm  reakcji zw iązku B z H Br wobec nadtlenków.

Zadanie 2.14

Ęrom ek alkilowy A (C 6 H 1 3 Br) poddano działaniu KOH w EtOH (At ) ,  
a otrzym any produkt głów ny B poddano ozonolizie, otrzym ując (po hydrolizie 
ozonku w obecności Zn) aldehyd izom asłowy ((CH 3 ) 2 CHCHO) i aldehyd 
octowy (CH 3 CHO). Podaj wzory strukturalne związków A i B oraz schem aty 
wszystkich reakcji w ym ienionych w zadaniu.

Zadanie 2.15

Alken A, który po uw odornieniu (H 7 /Pt) daje 2 -m etylobutan, m ożna otrzym ać 
działając KOH w EtOH (A t) na brom ek alkilow y B lub na brom ek alkilowy 
C. Brom ek C je s t głów nym  produktem  reakcji alkenu A z H Br w środowisku 
polarnym. Ustal wzory zw iązków  A, B i C, podaj ich nazwy, napisz schem aty 
reakcji wym ienionych w zadaniu oraz przedstaw  (krótko) tok rozum ow ania.

Zadanie 2.16

Dane są trzy izom eryczne w ęglow odory A, B i C o w zorze sum arycznym  
C 5 H 1 0 . N ależy je  zidentyfikow ać na podstaw ie następujących informacji:
1) A je s t związkiem  cyklicznym , który reaguje z brom em  w środowisku po­

larnym, dając 1,3-dibrom opentan jako  jeden  z produktów  organicznych,
2) związek B odbarw ia wodę brom ow ą i wykazuje izom erię geom etryczną 

(E/Z),

Zadanie 2.12

19



3) w wyniku utleniania zw iązku C za pom ocą K M n 0 4  ( A t )  otrzym uje się 
kwas butanow y (CH 3 C H 2 C H 2 COOH) jako  jeden z produktów  reakcji. 

N apisz schem aty w szystkich reakcji w ym ienionych W 'zadaniu.

Z adanie 2.17

Ustal wzory strukturalne trzech izom erycznych, acyklicznych w ęglow odorów  
A, B i C o wzorze sum arycznym  C 5 H 10, wiedząc, że:

1) w szystkie dają taki sam produkt (C 5 H 12) po uwodornieniu (H2, Pt),

2) zw iązki A i B w reakcji z H B r w środow isku polarnym  dają związek D 
jako  produkt główny,

3) zw iązek C w reakcji z H B r w środow isku polarnym  daje zw iązek E, który 
rów nież m ożna otrzym ać w reakcji zw iązku B z H Br wobec nadtlenków.

N apisz schem aty w szystkich w ym ienionych w zadaniu reakcji, podając wzory
i nazw y zw iązków  A -E . K tóry z w ęglow odorów  A - C  wykazuje izom erię E/Z?

Z adanie 2.18

Trzy izom ery konstytucyjne (strukturalne) A, B i C m ają wzór sum aryczny 
C 6 H 1 0  i dają taki sam produkt redukcji w odorem  wobec Pt. W wyniku ozono- 
lizy zw iązku A otrzym uje się produkt o budowie: C H 3 CO C H 2 C H 2 C H 2 CHO. 
Zw iązek B jest cząsteczką chiralną. Zw iązki A i C dają taki sam produkt 
addycji H B r w środow isku polarnym . Podaj wzory i nazwy zw iązków  A, B
i C oraz przedstaw  tok rozum ow ania.

Z adanie 2.19

W ykaż regioselektyw ność reakcji addycji do propenu następujących reagen­
tów  (na podstaw ie przedstaw ienia ich m echanizm ów):

a) H Br (środow isko polarne),

b) H Br wobec (R O )2,

c) [HOBr],
d) 1) [BH3], 2) H 2 0 2 /H 0 “.

Z adanie 2.20

W ykaż stereoselektyw ność reakcji addycji do 1-m etylocyklopentenu następu­
jących  reagentów  (na podstaw ie przedstaw ienia ich m echanizm ów):

a) Br2  w środow isku polarnym , c) K M n 0 4  aq (ok. 0°C),

b) [HOBr], d) 1) [BH3], 2) H 2 0 2 /HCT.
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Przedstaw  m echanizm  reakcji 1 ,3 -dim etylocykIopentenu (o podanej budowie) 
z w odą w obecności kwasu siarkowego. Ile produktów  otrzym uje się w tej 
reakcji? Czy reakcja ta jest: a) regioselektyw na, b) stereoselektyw na? Jaka jest 
relacja steryczna m iędzy produktam i?

Zadanie 2.21

CH 3  H

Zadanie 2.22

Na podstaw ie m echanizm u reakcji wytłum acz następujące obserwacje:

a) w reakcji addycji chlorow odoru do 3-m etylobut-l-enu otrzym uje się dwa 
produkty: 2-chloro-3-m etylobutan i 2-chloro-2-m etylobutan,

b) w reakcji addycji chlorow odoru do 3,3-dim etylobut-l-enu otrzym uje się 
dw a produkty: 3-chloro-2,2-dim etylobutan i 2-chloro-2,3-dim etylobutan.

Zadanie 2.23

W  reakcji 1-m etylocyklopentenu z brom em  zachodzącej w obecności LiCl, 
oprócz oczekiw anych dibrom opochodnych, otrzym uje się rów nież produkty 
zawierające brom i chlor. W yjaśnij sposób pow staw ania tych związków oraz 
podaj ich budowę.

Zadanie 2.24

Ile izom erycznych produktów  otrzym uje się w następujących reakcjach:

a) 1,2-dim etylocyklopenten + H Br (środowisko polarne),

b) 1-m etylocyklopenten + [BH3], a następnie H 2 0 2 /H 0~?

Podaj budow ę przestrzenną tych produktów  oraz określ, jak ie  są steryczne 
relacje m iędzy nimi (czy są to enancjom ery, czy diastereoizom ery).

Zadanie 2.25

Których z podanych alkoholi nie m ożna s e l e k t y w n i e  otrzym ać w reakcji 
borow odorow ania—utleniania odpow iedniego alkenu? O dpow iedź uzasadnij.
a) pentan-2 -ol, c) c/s- 2 -m etylocykloheksanol,

b) 2,3-dim etylobutan-2-ol, d) 1 -m etylocykloheksanol.
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W reakcji 1-m etylocykloheksenu z NBS wobec nadtlenków  m ożna oczekiwać 
utw orzenia trzech rodników  „allilow ych” o budow ie m ezom erycznej. Narysuj 
struktury graniczne tych rodników  oraz podaj wzory i nazw y w szystkich pro­
duktów, jak ie  m ogłyby pow stać w tej reakcji.

Z adanie 2.27

W yjaśnij dlaczego addycja chlorow odoru do chlorku winylu (reakcja (1)) za­
chodzi trudniej niż do etylenu (reakcja (2 )):

(1) C 1 - C H  =  C H 2  + HC1 —  C12 C H - C H 3

(2) C H 2 = C H 2  +  HC1 —  C1CH2 - C H 3

Wskazówka: napisz schematy obu etapów tych reakcji i porównaj trwałość 
cząstek powstających w etapie decydującym o szybkości całej reakcji.

Z adanie 2.28

Która z podanych pochodnych styrenu pow inna szybciej reagować z HBr?

O C H 3  n o 2

c h = c h 2  c h = c h 2

Wskazówka: rozważ wpływy elektronowe podstawników na trwałość pośred­
nich karbokationów.

Z adanie 2.29

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków  z podanych substratów:
a) propan- 2 -olu z p ropan - 1 -olu,
b) p ropan- 1 -olu z propan-2 -olu,
c) l-chloropropan- 2 -olu z propan-2 -olu,
d) l-brom o-3-chloropropanu z propenu,
e) 3-brom opropan- 1-olu z propenu,
f) l,3-dichloropropan-2-olu z propenu,
g) 1,3-dibrom opropanu z propenu,
h) 1,2,3-tribrom opropanu z propenu,
i) l-b rom o- 2 -chloropropanu z propenu, 
j)  2 -m etylopropanu z 2 -m etylopropenu,

Z adanie 2.26
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k) l-brom o-2-m etylopropanu z l-chIoro-2-m etylopropanu,
1 ) 2 -brom o-2 -m etylopentanu z l-brom o- 2 -m etylopentanu, 
m) 3-brom o-2-m etylopentan-2-o]u z l-brom o- 2 -m etylopentanu, 
n) 2 -m etylocyklopentanoIu z 1 -m etylocyklopentanolu,
o) l-b rom o- 2 -m etylocyklopentanu z m etylocyklopentanu, 
p) 3-brom ocykloheksenu z brom ku cykloheksylu, 
r) cis- i fram -cyklopentano-l ,2 -diolu z cyklopentanolu, 
s) cis- 1 ,2 -dideuterocyklopentanu z cyklopentanu.

W  kolejnych syntezach nie trzeba pow tarzać reakcji wcześniej „w ykonanych” 
w tym zadaniu.

Zadanie 2.30

G łównym  produktem  m onobrom ow ania 2-m etyIobutanu ( h v ,  A t)  je s t zw ią­
zek o wzorze C 5 H MBr, który może być zastosow any jako  substrat w syntezach 
poniżej wym ienionych związków:
a) 2 -m etylobut-2 -enu,
b) 2 -m etylobutan-2 -olu,
c) 3-m etyIobutan-2-olu,
d) 2-brom o-3-m etylobutanu,
e) 3-m etyIobut-l-enu,

Przedstaw schematy syntez.
W kolejnych syntezach nie trzeba powtarzać reakcji wcześniej „wykonanych’' 
w tym zadaniu.

f) l-brom o-3-m etylobutanu,
g) l-jodo-3-m etylobutanu,
h) 3-m etylobut-l-ynu,
i) (CH 3 )2 CH C O C H 3, 
j)  (CH 3 )2 CHCHO.

Zadanie 2.31

Jaki term inalny alkin i jak i halogenek należy zastosow ać w syntezie następu­
jących związków ? Podaj schem aty reakcji, uw zględniając różne m ożliwości 
przeprow adzenia danej syntezy (o ile jest to m ożliwe):
a) heks-2 -yn, e) etynylocykloheksan,
b) 2,2-dim etyloheks-3-yn, 0  l-feny lobu t-l-yn , 
p) 5-m etyloheks-2-yn, g) heks-l-en-4-yn. 
y) ł-m ety loheks- 2 -yn,

Zadanie 2.32

Podaj wzory produktów reakcji but-l-ynu z następującymi reagentami lub 
zaznacz, że dana reakcja nie zachodzi:
a) HBr (1 mol), g) N aN H 2  w N H 3  (-33°C ), a następnie CH 3 I,

b) H Br (2 mol), h) N aN H 2  w N H 3  (-3 3 °C ), a następnie (CH 3 )3 CBr,
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c) Br2  (1 m ol), i) C H 3M gBr w Et2 0 ,  a następnie D 2 0 ,
d) H 2  (nadm iar)/Pt, j)  A g(N H 3 )2 OH,
e) H 2 /P d -B aS 0 4, k) C u(N H 3 )2 OH,
f) H 2 0 /H 2 S 0 4 /H g2+, 1) 1) [BH3], 2) H 2 0 2 /HCT.

Z adanie 2.33

Podaj wzory produktów  reakcji but-2-ynu z następującym i reagentam i lub 
zaznacz, że dana reakcja nie zachodzi:
a) H Br (1 mol), g) Li (m etal)/N H 3  (-33°C ),
b) H Br (2 mol), h) H 2 0 /H 2 S 0 4 /H g2+,
c) Br2  (1 mol), i) A g(N H 3 ) 2 OH,
d) Br2  (2 m ol), j)  N aN H 2,
e) H 2 "(nadm iar)/Pt, k) 1) [BH3], 2) H 2 0 2 /HCT.
f) H 2 /P d -B aS 0 4,

Zadanie 2.34

Podaj wzory produktów  reakcji pent-2-ynu z następującym i reagentam i lub 
zaznacz, że dana reakcja nie zachodzi:
a) H B r (1 mol), c) H 2 0 /H ,S 0 4 /H g2+,
b) H Br (2 mol), d) 1) [BH3], 2) H 2 0 2 /HCT.

Z adanie 2.35

Jak m ożna odróżnić od siebie związki w ym ienione poniżej parami:
a) pentan od pen t-l-ynu , d) pen t-l-y n  od pent-2 -ynu,
b) pentan od p en t-l-enu , e) pentan od etylocyklopropanu?
c) p en t-l-en  od pen t-l-ynu ,

N apisz rów nania odpow iednich reakcji i om ów  (krótko) wynik przeprow adzo­
nej próby.

<

Z adanie 2.36

Zaproponuj schem at syntezy 2,2-dibrom oheptanu z 1,1-dibrom opentanu i ace­
tylenu jako  jedynych substratów  organicznych.

Z adanie 2.37

N apisz schem aty w szystkich etapów  syntez następujących związków z poda­
nych substratów:
a) butanu z acetylenu,
b) bu tan-l-o lu  z acetylenu,
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c) butan-2-olu z acetylenu,
d) bu ta-l,3 -d ienu  z acetylenu,
e) heks-2-ynu z propynu,
f) (£ )-heks- 2 -enu z propynu,
g) (£■)- i (Z)-heks-3-enów (osobno) z acetylenu,
h) 2-m etylopent-l-en-4-ynu z acetylenu i 2-m etylopropenu,
i) 4-m etylopentan-2-onu z acetylenu i alkoholu izobutylow ego, 
j)  2,2-dibrom o-4-m etylopentanu z acetylenu i 2-m etylopropenu,
k) (E)- i (Z)-2,7-dim etylookta-l,4-dienów  (osobno) z acetylenu i bromku 

/err-butylu,
1) cykloheksa-l,4-dienu z acetylenu.

W  kolejnych syntezach nie trzeba pow tarzać reakcji wcześniej „w ykonanych” 
w tym zadaniu.

Zadanie 2.38

Podaj wzory i nazwy trzech izom erów  strukturalnych A, B i C o w zorze su­
m arycznym  C 6 H 1 0  na podstaw ie następujących informacji:
1) zarówno A, jak  i B przyłączają dw a m ole brom u, natom iast C  przyłącza 

tylko jeden  mol bromu,
2) A i B ulegają redukcji w odorem  (wobec Pt), dając taki sam alkan C 6 H 14,
3) A reaguje z sodem  m etalicznym  w ciekłym  am oniaku, dając produkt, 

z którego po ozonolizie otrżym uje się aldehyd propionow y (CH 3 C H 2 CHO),
4) B strąca osad z am oniakalnego roztworu soli Ag(I),
5) w wyniku ozonolizy C  otrzym uje się C H 3 C O (C H 2 )3 CHO.

Napisz schem aty w szystkich reakcji w ym ienionych w zadaniu.

Zadanie 2.39

Podaj schem aty następujących reakcji oraz wzory i nazw y produktów:
a) penta-l,3 -d ien  + H Br (1 mol), d) 2-m etylobuta-l,3-dien  + HBr (1 mol),
b) heksa-l,3 -d ien  + H Br (1 mol), e) 3-m etyloheksa-2,4-dien + HBr (1 mol).
c) cykloheksa-l,3-dien  + Br2  (1 mol),

Zadanie 2.40

Zaproponuj schematy syntez następujących związków z podanych substratów:
a) 2 -m etylopenta-l,4-dienu z acetylenu i dow olnego alkenu C 4,
b) l,2 ,4 ,5-tetram etylocykloheksa-l,4-dienu z dwóch dow olnych w ęglow odo­

rów nienasyconych,
c) 2-etylobicyklo[2.2.1]hepta-2,5-dienu z dwóch dow olnych węglow odorów  

nienasyconych,
d) ri.v-4,5-dietylocykloheksenu z heks-3-ynu i buta-l,3 -d ienu .
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Zadanie 2.41

N apisz schem aty reakcji D ielsa-A ldera, w których substratam i są następujące 
związki:
a) 2 ,3-dim etylobuta-l,3-dien  + cyklopenten,
b) l,4 -d im ety locyklopenta-l,3 -d ien  + propyn,
c) heksa-2,4-dien + cykloheksa-l,4-dien ,
d) 2 ,3-dim etylobuta-l,3-dien  + (£)-but-2-en.

Podaj nazwy pow stałych produktów .

Z adanie 2.42

Z jak ich  substratów  w reakcji D ielsa-A ldera otrzym a się następujące związki 
bicykliczne:
a) bicyklo[4.4.0]deka-3,8-dien,
b) 3 ,8-dim etylobicyklo[4.3.0]non-3-en,
c) bicyklo[4 .4 .0]dec-l(6)-en?

N apisz schem aty tych reakcji i podaj nazw y substratów.

Z adanie 2.43
\  I

W reakcji D ielsa-A ldera dienu A i alkenu B o konfiguracji (Z) otrzym ano 
produkt C, który poddano działaniu ozonu, a następnie w ody w środow isku 
redukującym , otrzym ując 4,5-dietylooktano-2,7-dion [CH 3 C O C H 2 C H (C 2 H 5)- 
-C H (C 2 H 5 )CH 2 C O C H 3]. Przedstaw  schem aty w ym ienionych reakcji, podaj ich 
warunki oraz nazw y zw iązków  A, B i C. 

r Narysuj rów nież wzory produktów , jak ie  otrzym a się w reakcji zw iązku C 
z w odorem  wobec niklu, zaznaczając przestrzenne rozm ieszczenie podstaw ni­
ków. D la uproszczenia w ystępujące w tych produktach pierścienie można 
przedstaw ić jako  płaskie.

Zadanie 2.44

W wyniku reakcji D ielsa-A ldera dwóch w ęglow odorów  A i B otrzym ano 
tylko jeden  produkt C, który poddano ozonolizie (1. 0 3, 2. H 2 0 /Z n ), otrzy­
mując jak o  jedyny produkt heksano-2,4-dion (CH 3 C H 2 CO C H 2 C O C H 3). Przed­
staw schem aty w ym ienionych reakcji, podaj ich warunki i nazwy związków 
A, B i C.
Narysuj rów nież wzory produktów , jak ie  otrzym a się w reakcji zw iązku C 
z nadm iarem  wodoru wobec platyny, zaznaczając przestrzenne rozm ieszczenie 
podstaw ników . D la uproszczenia w ystępujące w tych produktach pierścienie 
m ożna przedstaw ić jako  płaskie.
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Zadanie 2.45

Dw a izom eryczne w ęglow odory A i B o wzorze sum arycznym  C 6 H 1 0  reagują 
(A t, Ap )  z utw orzeniem  2-etylo-8-m etylobicyklo[4.3.0]non-3-enu (związek 
C). Po całkow itym  uw odornieniu (H2, Pt) ze zw iązku A uzyskuje się produkt 
D (C 6 H 14), a ze związku B — produkt E  (C 6 H 12).
a) Podaj wzory i nazwy związków A, B, D i E , w zór zw iązku C oraz napisz 

rów nania reakcji: A + B —»• C, A —*• D, B —*• E.
b) Podaj rów nanie reakcji zw iązku A z H Br (1 mol) oraz nazwy produktów 

tej reakcji.

Zadanie 2.46

Podaj budow ę trzech izom erycznych węglow odorów  A, B i C o wzorze C 6 H I 0  

na podstaw ie następujących informacji:
1) związki A i B po uwodornieniu wobec Pt dają taki sam alkan C 6 H I4,
2) związek A w -jeakcji z m etalicznym  sodem w ciekłym  amoniaku (~33°C) 

daje produkt D (C 6 H I2), z którego w wyniku ozonolizy pow staje tylko 
aldehyd propionow y (CH 3 C H 2 CHO),

3) związek B tworzy osad z am oniakalnym  roztw orem  soli Cu (I),
4) produktem  ozonolizy związku C jest C H 3 C O C H 2 C H 2 C H 2 CHO.

Napisz schem aty reakcji wym ienionych w zadaniu, podając reagenty, jakie 
należy w nich zastosować. Podaj nazwy związków A, B, C i D oraz budowę 
przestrzenną zw iązku D.

Zadanie 2.47

Zidentyfikuj węglowodory A, B, C i D o wzorze sumarycznym C 5 H g na pod­
stawie następujących informacji:
1) związki A i B reagują w reakcji D ielsa-A ldera, tworząc produkt bicykliczny,
2) związek A przyłącza tylko jeden mol bromu -  pozostałe związki przyłą­

czają dwa mole bromu,
3) związek C reaguje z N aN H 2, a następnie z C H 3 I, dając produkt E o wzo­

rze C 6 H I0, związek D nie ulega analogicznej reakcji,
4) związki C i D przyłączają wodę wobec H 2 S 0 4  i H g S 0 4  (reakcja Kuczero- 

wa), przy czym jeden  z produktów  uzyskiw anych w reakcji związku D jest 
identyczny z produktem  pow stającym  w reakcji zw iązku C.

Napisz równania wszystkich reakcji oraz podaj nazwy związków wymienio­
nych w zadaniu.
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3WĘGLOWODORY 
AROMATYCZNE 
(ARENY)

Z adanie 3.1

Narysuj wzory strukturalne i podaj nazwy w szystkich izom erycznych w ęglo­
w odorów  arom atycznych o w zorze sum arycznym  C 9 H 12.

Z adanie 3.2

Narysuj wzory strukturalne poniższych związków:
a) toluenu, g) 1,3-dietylobenzenu,
b) o-, m- i p-ksylenu, h) kum enu (izopropylobenzenu),
c) etylobenzenu, i) 2 -m etylonaftalenu,
d) tert-butylobenzenu, j)  1,5-dim etylonaftalenu,
e) p-chlorotoluenu, k) 9,10-dim etyloantracenu.
f) 1,2,4-trim etylobenzenu,

Z adanie 3.3

Narysuj wzory strukturalne zw iązków  o podanych „podw ójnych” nazwach:
a) 2 -fenylobut-2 -en [(l-m ety loprop-l-enylo)benzen],
b) 3-fenylopropen (propr2-enylobenzen),
c) 1 ,2 -difenyloetan [(2 -fenyloetylo)benzen],
d) fenyloacetylen (etynylobenzen),
e) l-(p -n itro feny lo )bu t-l-en  [l-(bu t-l-enylo)-4-n itrobenzen],
f) styren (etenylobenzen),
g) chlorek benzylu (chlorom etylobenzen).

Zadanie 3.4

Narysuj wzory strukturalne poniższych zw iązków  arom atycznych:
a) 0 -dibrom obenzenu ( 1 ,2 -dibrom obenzenu),
b) p-brom otoluenu (l-brom o-4-m etylobenzenu),
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c) m -dinitrobenzenu (1,3-dinitrobenzenu),
d) 1,3,5-tribrom obenzenu,
e) p-nitrofenolu,
f) kwasu p-nitrobenzoesow ego,
g) 2,4-dinitrofenoIu,
h) m -krezolu,
i) p-m etyloacetofenonu,
j)  p-brom oanizolu (l-brom o-4-m etoksybenzenu), 
k) p-hydroksyacetofenonu,
1 ) kwasu o-hydroksybenzoesow ego (kwasu salicylow ego), 
ł) kwasu 3,5-dinitrobenzoesow ego, 
m) l,3-dibrom o-5-m etylobenzenu.

Zadanie 3.5

Podziel poniżej w ym ienione podstaw niki na dwie grupy:
a) kierujące w pozycje ort o i para,
b) kierujące w pozycję meta.

W  obrębie każdej z tych grup wskaż podstawniki aktyw ujące i podstawniki 
deaktyw ujące pierścień arom atyczny w reakcjach substytucji elektrofilowej oraz 
podaj sym bole efektów  elektronow ych danego podstaw nika (+1, - I ,  +M , -M ):

— N 0 2, - C H 3, — CHO, — O CH 3, — N (C H 3)2, — c o 2 c h 3, - c o 2 h ,

— N H 2, - O C O C H 3, — Cl, - O H ,  - B r ,  - C F 3, - F ,  [ - N H (CH 3)2]+,

-N H C O C H 3, — C O C H 3, — CN, — S 0 3 H, — O - .

Zadanie 3.6

Podaj wzory i nazwy głów nych produktów  otrzym yw anych w reakcji nitrow a­
nia następujących związków:
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Zadanie 3.7

N a przykładzie w ym ienionych zw iązków  wyjaśnij wpływ  efektów  elektrono­
wych podstaw ników  na aktyw ację bądź deaktyw ację pierścienia arom atyczne­
go w reakcjach elektrofilow ej substytucji:

acetanilid acetofenon toluen trifluorometylobenzen

Z adanie 3.8

Przedstaw  m echanizm y:
a) reakcji nitrow ania acetanilidu,
b) reakcji brom ow ania nitrobenzenu.

W  ilu etapach zachodzą te reakcje? Który z etapów  określa szybkość całego 
procesu?

Zadanie 3.9 ,

W yjaśnij regioselektyw ność reakcji nitrow ania poniżej w ym ienionych zw iąz­
ków, porów nując zależność m iędzy trw ałością kom pleksów  o a kierunkiem  
podstaw ienia:
a) acetanilidu, b) nitrobenzenu, c) toluenu, d) trifluorom etylobenzenu.

Z adanie 3.10

Narysuj struktury rezonansow e o kom pleksów  głów nych produktów  otrzym y­
wanych w reakcjach elektrofilow ej substytucji następujących pochodnych 
benzenu (elektrofil oznacz sym bolem  E):
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a) anizolu (m etoksybenzenu), b) N,/V-dimetyloaniliny, c) aldehydu benzoeso­
wego, d) kw asu benzoesow ego, e) octanu fenylu, f) chlorobenzenu, g) benzo- 
nitrylu, h) kw asu benzenosulfonow ego.

Zadanie 3.11

Które z wym ienionych reakcji Friedela-C raftsa (prow adzonych wobec A1C13) 
dadzą pozytyw ny wynik:
a) chlorobenzen + chlorek acetylu,
b) acetofenon + chlorek butylu,
c) toluen + bezw odnik octowy,
d) benzoesan etylu + chlorek acetylu,
e) chlorobenzen + chlorek propylu?

N apisz schem aty tych reakcji oraz przedstaw  m echanizm y reakcji c) i e). 

Zadanie 3.12

Podane w grupach a )-d )  związki uszereguj w edług ich m alejącej reaktyw ności 
w reakcjach substytucji elektrofilowej:
a) kwas benzoesow y, fenol, benzen, chlorobenzen,
b) toluen, nitrobenzen, fenol, benzen,
c) brom obenzen, acetofenon, benzen, anilina,
d) acetanilid, trichlorom etylobenzen, benzen, anilina.

Oznacz odpow iednim i sym bolam i (+1, - I ,  +M , -M )  efekty elektronow e w y­
wierane przez poszczególne podstawniki.

Zadanie 3.13

Reakcja brom ow ania naftalenu przebiega w edług podanego schem atu i nie 
w ym aga stosow ania Fe jako  katalizatora

Wyjaśnij, dlaczego w tej reakcji brom podstawia się tylko w pozycję a , po­
równując budowę o kompleksów powstających w wyniku ataku na obydwie 
pozycje ( a  i p ).

Zadanie 3.14

Wskaż pozycje, które należy uznać za preferowane w reakcjach substytucji 
elektrofilowej następujących związków:

Br
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C H , C H ,

C H ,

e)
C (C H 3 ) 3 O C H ,

©O O C (C H 3 ) 3

j)
Br

N O , n) C 0 2H

N O ,

C O O C H ,

C H (C H 3 ) 2

c h 3

O C H ,

O
N O ,

P) CF3  
tl

Q
'B r

S) o c h 3  

fi

o /N O ,

t) N H C O C H 3  u ) n h c o c h 3

, c h 3

C O C H ,

Z adanie 3.15

Jakiego głów nego produktu (produktów ) należy oczekiw ać w następujących 
reakcjach substytucji elektrofilow ej? Czy w szystkie te reakcje zachodzą?
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o
CH (CH 3 ) 2  c c 2 h 5

a) I b)

| Y ^ j j  h 2so4, so 3 | h n o 3, h 2s o 4

o c h 3  M 0 CH 3

' ^ U3d) I J e) 1 ,CH

O h n o 3, h 2s o 4 

'O C H ,

8 ) N 0 2

h n o 3, h 2s o 4c p

N O ,
j) X " kU ^ / ( C H 2 )2 C 0 2H ]) / \ . ( C H 2 )4 C1

u  U  -

Z adanie 3.16

W  którym  z dwóch pierścieni arom atycznych nastąpi podstaw ienie w przypad­
ku podanych zw iązków ? Podaj w zory produktów .

H,SO.

Zadanie 3.17

Zaproponuj w yjaśnienie następującej obserw acji: w reakcji 2,4,6-tribrom ofe- 
nolu z brom em  w środow isku w odnym  obserw uje się zanik barw y brom u i w y­
dzielanie brom ow odoru, a otrzym any produkt je s t niearom atycznym  ketonem
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o wzorze C 6 H 2 Br4 0 .  Jaką budow ę ma ten produkt i jak i jest m echanizm  za­
chodzącej reakcji?

Zadanie 3.18

Który z trzech izom erycznych trim etylobenzenów  pow inien najłatwiej ulegać 
reakcji substytucji elektrofdow ej? Podaj tok rozum ow ania oraz produkt (pro­
dukty) m ononitrow ania tego trim etylobenzenu.

Z adanie 3.19

W  obrębie każdej z poniższych grup uszereguj podane związki zgodnie z ich 
m alejącą reaktyw nością w reakcjach substytucji elektrofdow ej:

CC13  CH3  CHC12  

"6 ó 6
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Zadanie 3.20

Jak m ożna wytłum aczyć obserw ację, że bifenyl (C 6 H 5  — C 6 H5) łatwiej ulega 
nitrow aniu niż benzen (produktam i nitrow ania bifenylu są: l-n itro - 2 -fenylo- 
benzen i l-nitro-4-fenylobenzen)?

Zadanie 3.21

U zasadnij dlaczego acetanilid je s t mniej reaktyw ny od aniliny w reakcji sub­
stytucji elektrofilow ej.

anilina acetanilid

Zadanie 3.22

U zasadnij dlaczego octan fenylu je s t mniej reaktyw ny od fenolu w reakcji 
substytucji elektrofilowej.

fenol octan fenylu

Zadanie 3.23

W yjaśnij dlaczego w środow isku silnie kw aśnym  anilina znacznie wolniej 
ulega reakcji substytucji elektrofilow ej (np. reakcji nitrow ania), dając w tych 
w arunkach znaczący udział produktu podstaw ienia w pozycję meta.

Zadanie 3.24

W yjaśnij dlaczego chlorek benzylu ulega reakcji nitrow ania ok. 35 razy w ol­
niej niż toluen, dając przy tym więcej produktu z grupą nitrow ą w pozycji 
meta (w porównaniu z toluenem ).

Zadanie 3.25

Podaj interpretację następujących danych dotyczących reakcji nitrow ania kilku 
pochodnych benzenu, z podstaw nikam i podanym i w załączonej tabelce.
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Podstawnik (R)
Względna szybkość 
reakcji nitrowania

% udziału 
izomeru orto

% udziału 
izomeru meta

% udziału 
izomeru para

H 1

CH3 25 58 4 38

CH2C1 0,71 32 15,5 52,5

c f 3 2 ,6 - 10’5 6 91 3

Z adanie 3.26

Zaproponuj schem aty syntez następujących związków, mając do dyspozycji 
benzen, toluen, inne niezbędne reagenty organiczne zaw ierające nie więcej niż 
dw a atom y węgla oraz dow olne reagenty nieorganiczne:
a) p-brom onitrobenzenu,
b) m -brom onitrobenzenu,
c) 2,4-dinitrochlorobenzenu,
d) 3,5-dinitrochlorobenzenu,
e) kw asu p-nitrobenzoesow ego,
f) kw asu m -nitrobenzoesow ego,

g) 4-m etylo-3-nitroacetofenonu,
h) wi-nitroacetofenonu,
i) p-etyloacetofenonu, 
j)  p-chloroacetofenonu,
k) kwasu w -chlorobenzenosulfonow ego, 
1 ) kwasu p-brom obenzenosulfonow ego.

Z adanie 3.27

Zaproponuj schem aty syntez następujących pochodnych kwasu benzoesow ego 
z toluenu i dow olnych reagentów  nieorganicznych:
a) kw asu 2-brom o-4-nitrobenzoesow ego,
b) kw asu 3-brom o-5-nitrobenzoesow ego,
c) kwasu 4-brom o-3-nitrobenzoesow ego,
d) kw asu 2,4-dinitrobenzoesow ego,
e) kw asu 3,5-dinitrobenzoesow ego,
f) kwasu 4-brom o-2-nitrobenzoesow ego.

Z adanie 3.28

W skaż ew entualne błędy w przedstaw ionych propozycjach syntez, a następnie 
zaproponuj w łaściwy tok syntezy danego produktu z podanego substratu (o ile 
je s t to możliwe):

C H 3

a) I.CHjCOCI, AlCIj
2. HN03, H2S04, At

O 3. Zn/Hg, HCI, At

c h 2c h 3
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b)
CH,

1. Br2, FeBr3

2. KMn04 aq, Al

COOH

cL
C H ,

c)

O 1. Br2, FeBr3

d)
Cl

O

2. HNOj, H2S04, At

1.HN03, H2S 0 4, At
2. C2 H5C1 / AICI3

3. Sn + HC1, At
4. NaOH aq

c h 3

0
n o 2

Cl

&
c h 2 c h 3

Br

C H ,

O
1. KMn04 aq, Al
2. Br2, FeBr3

3. HNO3, H2S04, Al

Br

C H 2 C H 2 C H 3

COOH

N O ,

g) O C H , O C H ,

-N O ,

0
1 . c h 3c h 2c h 2ci / AICI3 | Y Y |

2. h n o 3> h2so4 *" __0

CH 2 CH 2 C H 3

Zadanie 3.29

Zaproponuj schem aty syntez poniższych zw iązków , w których co najmniej 
jednym  z etapów jest reakcja acylow ania Friedla-Craftsa, a substratam i są: 
benzen lub toluen oraz odpow iedni chlorek lub bezw odnik kwasowy:
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a) butylobenzenu,
b) l-fenylo-3-m etylobutanu,
c) benzofenonu (C 6 H 5 C O C 6 H5),
d) 4-m etylo-4 '-nitrobenzofenonu,
e) ketonu benzylow o-fenylow ego (C 6 H 5 C O C H 2 C 6 H5),
f) 3-m etylobenzofenonu,
g) kwasu /?-benzoilopropionow ego (C 6 H 5 C O C H 2 C H 2 COOH),

"00
a-tetralon H H

9,10-dihydroantracen

HOOC
kwas 2-(p-metylobenzoilo)benzoesowy

W syntezach g), h) i) oraz j)  należy zastosow ać cykliczne bezw odniki (bez­
w odniki kw asów  dikarboksylow ych).
W  kolejnych syntezach nie trzeba pow tarzać reakcji wcześniej „w ykonanych” 
w danym  zadaniu.

Z adanie 3.30

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków , stosując jako  substrat 
podstaw ow y w przykładach a ) -d )  etylobenzen, natom iast w przykładach e )-g )  
propylobenzen oraz dow olne odczynniki nieorganiczne:
a) fenyloacetylenu, e) 2 -brom o-l-fenylopropanu,
b) 1 -fenylopropynu, f) 1 -fenylopropan-l-o lu ,
c) (Z )-l-fenylopropenu, g) 2-brom o-1-fenylopropan-l-o lu .
d) (£ > l-feny lop ropenu ,

W kolejnych syntezach nie trzeba pow tarzać reakcji wcześniej „w ykonanych” 
w danym  zadaniu.

Z adanie 3.31

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków , dysponując benzenem  
lub toluenem  oraz innym i reagentam i zaw ierającym i nie więcej niż cztery 
atom y węgla oraz dow olnym i odczynnikam i nieorganicznym i:
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a) l-b rom o- 2 -fenyloetanu,
b) 2 -chloro-l-fenyloetanolu ,
c) 4-fenylobut-l-ynu,
d) difenylom etanu,
e) 2 -fenyloetanolu,
0  (Z )-l-fenyloheks-3-enu,

Zadanie 3.32

g) chlorku p-brom obenzylu,
h) brom ku p-nitrobenzylu,
i) p-brom opropylobenzenu, 
j)  p-nitrobutylobenzenu,
k) w -nitroetylobenzenu.

Podaj schem aty syntez poniższych zw iązków , w których substratam i są ben­
zen i/lub toluen oraz inne reagenty zaw ierające nie więcej niż trzy atom y 
węgla oraz dow olne odczynniki nieorganiczne:



FLUOROWCOZWIĄZKI

Z adanie 4.1

Narysuj wzory strukturalne zw iązków  o podanych nazw ach system atycznych:
a) 5-brom o-2,4-dim etyloheptan, k) 4 -ch lorobut-l-en ,
b) 2-brom o-4,5-dim etyloheptan, 1) l,l-d ichloro-4-m etylocykloheksan,
c) l-brom o-4-chloro-3-m etylopentan, ł) (l-jodoetylo)cyklopentan ,
d) 2-brom o-5-m etyloheksan, m) l-(chlorometylo)-4-metylocykloheksan,
e) 4-brom o-2,2-dim etylopentan, n) 1,3-dichlorocyklopenten,
f) 2-brom o-3,3-dim etyloheksan, o) 1,5-dibrom ocykloheksen,
g) 3 ,3-dibrom o-2-m etyloheksan, p) 4-chloro-l-m etylocykloheksen,
h) 5-(l-chloro-2-m etylopropylo)dekan, r) 2-chloro-l,4-dim etylobenzen,
i) 2-chloro-4-(l-m etylopropylo)nonan, s) 1,5-dichloronaftalen,
j)  5-chloro-3-m etyloheks-2-en, t) 6 -chloro-l-m etylonaftalen .

Z adanie 4.2

Podaj nazwy system atyczne następujących halogenków:

C H 3  Br C H 3  CH,CH,C1
I I I I

a)C H 3 C H C H 2 C H 2 C H C H 3  b) BrCH 2 C H 2 C H 2 C C H 2Br c) C H 3 CH C H C H 2 C H 3

C H 3  I

C H 3  Br
I I

d)C H 3 C C H 2 C H 2Cl e )C H 3 CH C H 2 CH 2 C H C H 3  0 C H 2 = C H C H 2 CH 2CI

Cl Cl

g)C H 3CH =  C H C H 2Br h)C H 2 = C H C = C H 2  i ) /  Y - C I

C H 2 C H 2 C1
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I) / ^ X / C H 3 

"Cl

Zadanie 4.3

Narysuj wzory strukturalne halogenków  o podanych nazwach zw yczajow ych
i określ ich rzędowość:

f) brom ek izopentylu,
g) jodek  neopentylu,
h) brom ek benzylu,
i) chlorek winylu, 
j)  brom ek allilu.

a) brom ek propylu,
b) jodek  izopropylu,
c) chlorek sec-butylu,
d) chlorek izobutylu,
e) chlorek fert-butylu,

Zadanie 4.4

Narysuj w zory strukturalne halogenków  o podanych nazw ach grupow o-funk- 
cyjnych, a następnie nazwij je  w edług reguł nom enklatury podstawnikowej 
(np. 2 -brom opropan) oraz określ ich rzędowość:
a) brom ek 1 -m etyloetylu,
b) brom ek 1 -m etylopropylu,
c) brom ek 1 , 1 -dim etylobutylu,
d) chlorek 1,4-dim etylopentylu,
e) brom ek 1 -etylobutylu,
f) brom ek 1 -etylo-l-m etylobutylu ,

g) chlorek 2 -fenyloetylu,
h) brom ek 1 ,2 -dim etylocykloheksylu,
i) brom ek prop-l-eny lu , 
j)  chlorek prop-2-enyIu,
k) brom ek 2 -m etyloprop- 2 -enylu.

Zadanie 4.5

Narysuj wzory i podaj nazw y izom erycznych brom ozw iązków  o wzorze sum a­
rycznym  C 5 H n Br. K tóre z nich m ają centra chiralności? Zaznacz gw iazdką 
asym etryczne atom y w ęgla i narysuj wzory enancjom erów.

Zadanie 4.6

Podaj wzory i nazwy w szystkich m ożliw ych produktów  m onochlorow ania 
rodnikow ego 2-m etylopentanu oraz określ rzędow ość każdego z nich. Które 
spośród nich są zw iązkam i chiralnym i? Zaznacz gw iazdką asym etryczne 
atom y węgla.

Zadanie 4.7

Zaproponuj jednoznaczne syntezy następujących związków z propanu:
a) 1-chloropropanu, d) 2-bromopropanu,
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b) 2 -chloropropanu, e) 1 -jodopropanu,
c) 1 -brom opropanu, f) 2 -jodopropanu.

W kolejnych przykładach m ożna stosow ać jako  substraty wcześniej otrzym ane 
związki bez pow tarzania ich syntezy od początku.

Z adanie 4.8

W  każdej z podanych par w skaż zw iązek, który szybciej ulega reakcji z N al 
w acetonie (reakcja Finkelsteina SN2):
a) 1 -chloroheksan czy chlorocykloheksan,
b) 2 -chloropentan czy 2 -fluoropentan,
c) 1-brom opentan czy 3-brom opentan,
d) 2-brom o-3-m etyloheksan czy 2-brom o-5-m etyloheksan,
e) brom ek benzylu czy brom ek 2 -fenyloetylu,
f) 1 -jodopropan czy jodek  m etylu,
g) 1 -brom opropan czy l-b rom o- 2 -m etylopropan.

Podaj krótkie uzasadnienie sw ego wyboru.

Zadanie 4.9

Podaj produkty reakcji 1-brom opropanu z następującym i odczynnikam i lub 
napisz, że dana reakcja nie zachodzi:
a) H 2 0 ,  0  HC1,
b) H 2 S 0 4, ś )  C H 3 SH,
c) KOH w EtOH (A r)  h) N H 3  (duży nadm iar),
d) N aC N  w E t0 H /H 2 0 ,  i) Br2,
e) N al w acetonie, j)  KF.

Z adanie 4.10

Podaj schem aty oraz nazw y (lub sym bole) m echanizm ów  reakcji w ym iany 
fluorow ca na grupę OH w podanych zw iązkach lub napisz, że dana reakcja 
nie zachodzi: ^
a) 1 -brom obutan, Lgi w -chloroetylobenzen,
b) (/?)-2 -brom obutan, <1^  p-chloronitrobenzen,
c) (5)-l-chloro-3-fenylobutan, g) 1-chloropropen,
d) (/?)-2-chloro-2-fenylobutan, h) 1,4-dibrom obut-l-en.

Przedstaw  m echanizm y reakcji b), d), e) oraz f); w przypadku chiralnych 
substratów  podaj budow ę steryczną produktów  reakcji.

ie 4.11Zadani

Jakie reagenty należy zastosow ać, aby z odpow iednich alkoholi otrzym ać 
w ym ienione haloalkany:
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a) 1 ,6 -dijodoheksan, d) 1 -brom o-l-m etylocyklopentan ,
b) 3-chloro-3-etylopentan, e) 1-chlorobutan,
c) l-brom o-3-m etyloheksan, f) 2-jodo-3-m etylobutan?

N apisz schem aty reakcji.

Zadanie 4.12

W  każdej z poniższych grup uszereguj poszczególne reagenty z punktu widzenia: 
1) ich zasadowości, 2) ich nukleofilow ości (w odniesieniu do reakcji SN2).
a) H 2 0 ,  HCT, CH 3 C 0 2 , d) H 2 0 ,  H 2 S, N H 3,

b) B r ,  cr, F -, r ,  e) r, h o - ,  n h 2 ,
c) N H 2", n h 3, N H 4+, f) C H 3 0~, C H 3 S~.

Zadanie 4.13

W  każdej z poniższych grup uszereguj halogenki zgodnie z rosnącą łatw ością 
reagow ania w edług m echanizm u SN2:
a) C H 3 Br, C H 3 C H 2 C H 2 Br, (C H 3 ) 2 CHBr,

b) (CH 3 )2 CHC1, (CH 3 )2 CH C H 2 C H 2 C1, (CH 3 )2 CH C H 2 C1,
c) C H 3 C H 2 C H 2 I, C H 3 CH 2 C H 2 C1, chlorocykloheksan,

d) C 6 H 5 C H 2 CH 2 C1, C 6 H 5 C H 2 C1, C 6 H sC1.

Zadanie 4.14

Podaj produkt (produkty) poniższych reakcji lub napisz, że dana reakcja nie

Z a c h o d z i :  CH OH
a) C H 3 CH 2 C1 + CH3ONa — 2— ►
, „ „  CH,OH
b) C H 3 C H 2 CH 2 C H 3  + NaCl ■ >

c) C H 3 CH 2 CH 2 CH2Br + KOH H?̂ - »

d) (5) - 2 -brom obutan + N al acel™->
. „  C ,H,OH

e) C 6 H 5 CH 2 C1 + CH 3 CH2O Li 2 »
_  „  CH,OH
f) CH 3 CH 2 CH2F + LiCl —

g) (S )-2 -ch lo ro b u tan  + C H 3SNa ace'°n->-
, . __  CH.OH
h) C H 3I + C H 3SNa —

i) (CH3)2CH Br + NaCN -2— .

j) c h 3 c h 2i + c h 3 c h 2 n h 2

NH
k) C H 3I + N aN H 2  — i-*
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1) C H 3 CH2I + C H 3 C O O "

ł) produkt k) + C H 3I (nadm iar)

m) (CH 3 )2 CH CH 2Br + (C 6 H 5)3P :

n)

ó + NaSH
CHjOH

o)

+ NaSH
CHjOH

HO OCH 3

Zadanie 4.15

(/?)-2-Brom obutan poddano następującym  reakcjom:

1) (/?)-CH 3 C H (B r)C H 2 C H 3  + HCOOH (nadm iar) -------- ►

2) (fl)-C H 3 C H (B r)C H 2 C H 3  + H CO O “N a+ (D M SO ) -------- ►

Podaj schem aty obu reakcji, nazw y (sym bole) m echanizm ów  oraz porównaj 
budow ę steryczną produktów  otrzym anych w obu reakcjach.

Zadanie 4.16

2-B rom o-2-m etylopropan w reakcji z roztw orem  etanol — woda daje trzy pro­
dukty. Podaj budow ę tych produktów  oraz przedstaw  m echanizm  reakcji.

Z adanie 4.17

W yjaśnij dlaczego w wyniku hydrolizy zw iązku A uzyskuje się dw a diaste- 
reoizom eryczne alkohole; podaj ich budow ę i przebieg reakcji.

związek A 

Zadanie 4.18

W reakcji solw olizy chlorku ter/-butylu w m etanolu otrzym uje się jako  pro­
dukt głów ny eter rm -buty low o-m ety low y, natom iast w obecności azydku 
sodow ego głów nym  produktem  reakcji je s t azydek fer/-butyiu [(CH 3 ) 3 C N 3]. 
S tw ierdzono, że obie reakcje przebiegają z taką sam ą szybkością; wyjaśnij tę 
obserw ację rozw ażając m echanizm  reakcji.

(Źródło: K.P.C. Vollhardt, Organie Chemistry, W.H. Freeman & Co. New York, 1987, s. 240)
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Zadanie 4.19

W yjaśnij dlaczego w podanych reakcjach solw olizy dwóch diastereoizom erów  
1-brom o-1,4-dim etylocykloheksanu uzyskuje się m ieszaninę takich samych 
produktów. Jaka relacja steryczna zachodzi pom iędzy tym i produktam i?

Podaj budow ę produktów  pow stających w obu tych reakcjach w wyniku 
ubocznie przebiegającej elim inacji E l .

Z adanie 4.20

Które z poniższych zw iązków  ulegają reakcji E2 w środow isku zasadowym : 
a) C H 3 C H 2 C H ,I, b) (C H 3 ) 3 C B r, c) (C H 3 ) 3 C C H 2 C1, d) C 6 H 5 C H 2 C1,
e) C 6 H 5 CH 2 C H 2 C1, f) C H 3 CH (B r)C H 2 C H 3, g) C H 3 C H 2 C H (B r)C H 2 C H 2 C H 3? 

Podaj w zory i nazw y produktów  tych reakcji, w skazując produkt główny.
Na przykładzie reakcji f) przedstaw  m echanizm  reakcji elim inacji E2 oraz 
posługując się wzoram i N ew m ana w yjaśnij, dlaczego przew ażającym  produk­
tem reakcji elim inacji je s t izom er (E).

Zadanie 4.21

W yjaśnij dlaczego rra« 5 - l-b rom o- 4 -(l,l-d im ety loety lo )cyk loheksan  ulega 
reakcji E2 pod wpływ em  C H 3ONa znacznie wolniej niż izom er cis- tego 
związku.
Rozważ przebieg reakcji, posługując się konform acjam i krzesłow ym i oraz 
projekcjam i N ew m ana obu diastereoizom erów .

Zadanie 4.22

Podaj budowę produktów następujących reakcji solw olizy (SN1 ) oraz ubocznej 
reakcji elim inacji (E l):

C H 3  C H 3  C H 3

a) CH3C B r - 2 -1 -— b ) CH3 C C H 3 ^ ~  c )C H 3 C C H 2 CH 3

C H 3  Cl Br
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/----- V ? r Cl ,C H ,C H j CHj /

d,O f c H! 2i£2Ł e) X  cHjćći
c h 3  —  c h 3

Z adanie 4.23

Uszereguj brom ozw iązki a )-g )  w kolejności wzrastającej reaktyw ności 
w reakcjach substytucji nukleofdow ej SN2:
a) C H 3 C H ,C H ,B r, b) (CH 3 ) 2 CHBr, c) C H 2  =  C H C H ,B r, d) C H 3 Br,
e) C 6 H 5 CH 2 Br, f) (CH 3 ) 3 CBr, g) C H 3CH = C H B r .

Z adanie 4.24

Uszereguj brom ozw iązki a )-f )  w edług ich rosnącej szybkości solw olizy 
w wodnym  roztw orze kw asu m rówkowego:

Br
I

a) CH 3 CH 2 CH C H 3  b) C H 3 C H 2 CCH 2 CH 3  c ) C H 3 CH 2 CH 2 CH 2Br 

Br C H 3

,B r / C H 7Br
d) e) r Q Y  f) (C 6 H5)2CHBr

Z adanie 4.25

Uszereguj chlorki alkilow e a )-e )  w edług ich wzrastającej reaktyw ności z jo d ­
kiem  sodu w acetonie:

C H 3  c h 3  c h 3

I I I
a) C H 3 CH C H 2CI b) C H 3 C C H 2 C! c ) C H 3 CCH 2 CH 2 CH 2Br

CH 3  c h 3

c h 3

I
d) CM 3 C H C H 2 C H 2CI e) C H 3 C H 2 C H 2 C1 

Zadanie 4.26

Podaj główne produkty reakcji a ) - j)  oraz nazwy (sym bole) ich m echanizm ów:

a) C H 3 C H 2 C H 2Br + N aC N  b) C H 3 CH 2 C H 2Br + C H 3ON a
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C) C H 3 C H 2 C H 2Br + (C H 3)3COK (CH?)3C0”  d) C H 3 C H C H 2Br + N al

CH 3

e) C H 3 CH 2 C H 2Br + C 2 H 5ONa ^ 2 5 .  f) C H 3CH Br + C 2 H 5O H --------

CH 3

c 2h 5o h
g) CH 3CHBr + CH3SNa 2 - ► h) CH 3CHBr + C ,H 5ONa

I I
c h 3  c h 3

c h 3  c h 3

I I
i) CH 3CBr +  H20  ^ 2 -  j) C H 3CBr +  CH 3ONa CH-OH^

CH 3  c h 3

Zadanie 4.27

Oceń, czy przedstawione na poniższych schem atach reakcje zachodzą bez 
przeszkód, czy z trudnością, czy też w ogóle nie zachodzą. Jeśli któraś 
z reakcji ma inny przebieg niż podano na schem acie, napisz jaki produkt 
powinien powstać w tej reakcji.

a) CH 3 CH 2 CH CH 3  + NaOH CH 3 CH 2 ęH C H 2

Br OH

b)CH 3 CH CH 2CI + CH 3OH C--̂ — C H 3 CHCH 2 O CH 3  

CH 3  c h 3

c )C h 3i + c h 3o h  CH3° H> CH 3 O CH 3

d)CH 3 CH 2 CH2Br + N aN 3  CH 3 CH 2 CH 2 N 3

/  H 
C Cl + H C N  CH3° H-  I P C N

X H 3  / - V , C H 3

vCH 2I + C H 3SNa \  A C H 2 SCH 3

g)(CH 3)3CCI + Nal (CH 3)3CI

h)C II 3 CH 2 CH 2 C II2Cl + C 2 H5ONa &  C H 3 CH 2 C H = C H 2
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i) C H 3 C H C H 2 C H 2 C H 3  + C 2 H5O N a c *H»OH.. CH 2  =  CH C H 2 CH 2 C H 3  

Cl

Zadanie 4.28

Jak m ożna w yjaśnić fakt, że 3 -brom obut-l-en  i l-brom obut-2-en ulegają reak­
cji SN1 z podobną szybkością, choć jeden  je s t halogenkiem  drugorzędow ym , 
a drugi -  pierw szorzędow ym ?

Z adanie 4.29

Dla którego z dw óch podanych reagentów  w reakcji z l-brom o-2-m etylopro- 
panem  należy oczekiw ać pow stania więcej produktu elim inacji E2 niż substy­
tucji SN2? O dpow iedź uzasadnij.
a) (C H 3)3N czy (C H 3 )3 P, b) H 2 N “ czy [(CH 3 ) 2 C H ]2 N -(LD A ),

c) C H 3 C H 2 0 “ czy (C H 3 )3 C O -, d) C H 3 COO~ czy C H 3 C H 2 0~.

Zadanie 4.30

Wskaż ewentualne błędy w podanych schematach syntez i omów je:

Cl OCH 3

a)CH3C =  CH, HCI' (R0);> CH 3 CCH3 CH,0Na> CH 3 CCH3
3 | “ (A) 3 1 3 (B) 3 | 3

c h 3  c h 3  c h 3

b)CH 3 CHCH 3 Br2/hv> CH 3 CHCH,Br CH 3 CHCH,OCH 3 
3 1 3 (C) 3 1 - (D) 3 1 3

CH 3  c h 3  c h 3

c)CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 Cl,2r/hv-  c h 3 c h c h 2 c h 2 c h 3 K01IwEt0H

d)

(E) J | *  ̂ J (F)

Cl
--------------- c h 2  =  c h c h 2 c h 2 c h 3

CH = C H i  C H = C H 2

i

1 C2H 5O H

.. .... Br (O C 2 H 5 0 / \ ' " H

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

c h 3  c h 3

^  I D M S O
, C  . + C H 3 C H 2 CH->Br -  .. C .

N a o  y  ... ...  '  ‘ ( ) I I 1' y  o c h 2 c h 2 c h 3

c h 2 c h 3  c h 2 c h 3
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Podaj budow ę i nazwy produktów , jakich należy oczekiw ać w następujących 
reakcjach:

a) CH 3 CH2 CH2Br + CH 3 O9  Ĉ H -  b) CH3 CH2 CH2Br + (CH 3 )3 COe (CHS3̂ ° ”

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

e)(CH 3 CH2)3CBr C“3° H -

W skaż, jak i je s t m echanizm  reakcji prowadzącej do utw orzenia danego pro­
duktu (SN1, Sn2, E l czy E2) oraz określ, czy dany zw iązek jest jedynym  pro­
duktem  reakcji, czy je s t to produkt głów ny, czy uboczny.

Zadanie 4.32

Podaj budow ę i nazwy produktów  głów nych (i ew entualnie ubocznych) po­
w stających w reakcjach poniżej podanych halogenków  (a)-h )):
a) jodku  m etylu, e) (l-brom oetylo)cyklopentanu,
b) 1-brom opentanu, f p  (2/?,3/?)-2-chloro-3-etyloheksanu,
c) 2-brom opentanu, g)*} (27?,3S)-2-chloro-3-etyloheksanu,
d) 1-ch lo ro-1-mety locykloheksanu, h ) * 1 (25,3/?)-2-chloro-3-etyloheksanu,
z następującym i reagentam i: 1 ) z etanolanem  sodu w etanolu, 2 ) z tert-buto- 
ksylanem  potasu w alkoholu rm -butylow yrn.

Zadanie 4.33

Zaproponuj schematy syntez następujących związków ze wskazanych substra­
tów oraz dowolnych reagentów nieorganicznych:
a) heksanu z jodku propylu, d) brom ku allilu z propanu,
b) propynu z jodku izopropylu, e) propynu z acetonu,
c) chlorku winylu z etanolu, f) heksa-l,4 -d ienu  z propenu.

Zadanie 4.34

Z brom ku propylu oraz odpow iednich reagentów  nieorganicznych otrzymaj:
a) brom ek allilu, d) heksa-l,5 -d ien ,
b) 2 -brom opropen, e) 2 ,2 -dibrom opropan.
c) eter diallilow y [(CH2=C H C H 2)20 ] ,

Z adanie 4.31

' Przy rozwiązywaniu zadań Q -h) można skorzystać ze wskazówek podanych w rozdz. 5, 
„Stereochemia reakcji” (zad. 5.23 i 5.24).
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W  kolejnych przykładach m ożna stosować jak o  substraty wcześniej otrzym ane 
zw iązki bez pow tarzania ich syntezy od początku.

Zadanie 4.35

Zaproponuj schem aty syntez z podanych substratów  i dow olnych reagentów 
nieorganicznych:
a) 2 -jodobutanu z butanu,
b) 1 -jodobutanu z butanu,
c) cykloheksenu z cykloheksanu,
d) cykloheksa-l,3 -d ienu  z cykloheksanu,
e) 1,3-dibrom opropanu z propanu,
f) eteru zm -butylow o-m etylow ego z izobutanu i m etanolu,
g) 1 ,2 -dibrom opropanu z brom ku allilu,
h) cykloheks- 2 -en -l-o lu  z cykloheksanu.

Z adanie 4.36

Narysuj wzory strukturalne związków:
a) m -brom onitrobenzenu, e) 1 -chloronaftalenu ( or-chloronaftalenu),
b) p-chlorotoluenu, f) p-brom oaniliny,
c) kw asu p-brom obenzoesow ego, g) chlorku p-brom obenzylu,
d) brom ku benzylu, h) kw asu /?-brom obenzenosulfonow ego.

Z adanie 4.37

Podaj wzory i nazw y produktów  oraz schem aty reakcji brom obenzenu z poda­
nymi odczynnikam i lub zaznacz, że reakcja nie zachodzi:
a) A g N 0 3  w EtOH,
b) C H 3 COCI/AICI3 ,
c) Fe/H Cl, A t,
d) C H jO N a w C H 3 OH,
e) N aCN  aq, A t,
f) H 2 S 0 4  dym.,
g) KOH w EtOH, A t,

h) M g/Et2 0 ,
i) Br2 /Fe,
j)  HC =  CNa, 
k) H N 0 3 /H 2 S 0 4  (stęż.), 
1) K M n 0 4  aq, A t, 
m) toluen/A lC l3, 
n) l-chloropropan/A lC I3.

Z adanie 4.38

Dysponując p-brom otoluenem  oraz niezbędnym i reagentam i organicznym i (do 
C 2) i dow olnym i nieorganicznym i, zaproponuj laboratoryjne m etody syntezy 
następujących związków:
a) brom ku p-brom obenzylu, h) kwasu />-bromofenylooctowego,
b) kwasu p-m etylobenzoesow ego, i) /;-m etylostyrenu,
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c) kwasu p-brom obenzoesow ego, j)  p-m etyloacetofenonu,
d) alkoholu p-brom obenzylow ego, k) brom ku 2 -(p-m etylofenylo)etylu,
e) alkoholu p-m etylobenzylow ego,
f) alkoholu 2-(4-m etylofenylo)etylow ego,
g) kw asu tereftalow ego (benzeno-l,4-dikarboksylow ego),

W  kolejnych przykładach m ożna stosować jako  substraty wcześniej otrzym ane 
związki bez pow tarzania ich syntezy od początku.

Zadanie 4.39

Zaproponuj sposób przekształcenia bromobenzenu w następujące związki:
a) p-brom onitrobenzen,
b) kw as p-brom obenzoesow y,
c) p-nitrofenol,
d) p-brom oetylobenzen,
e) kwas w -brom obenzoesow y,
f) alkohol 2 -fenyloetylow y,

g) p-brom ostyren,
h) p-brom oacetofenon,
i) butylobenzen,
j)  p-brom obutylobenzen,
k) alkohol l-(p-brom ofenylo)etylow y,
1 ) kw as benzoesow y.

W  syntezach tych oprócz brom obenzenu m ożna stosować niezbędne reagenty 
alifatyczne oraz dow olne reagenty nieorganiczne.
W  kolejnych przykładach m ożna stosować jako  substraty wcześniej otrzym ane 
związki bez pow tarzania ich syntezy od początku.

Zadanie 4.40

Podaj produkty następujących reakcji lub zaznacz, że dana reakcja nie zacho­
dzi:
a) p-chlorotoluen + K M n 0 4 aq, Af,
b) l,2-dichloro-4-nitrobenzen + NaOH aq, Af,
c) p-chlorotoluen + NaO H  aq, 350°C, A p,
d) p-brom otoluen + C l2 (1 mol), h v , Af,
e) o-brom otoluen + K N H 2/N H 3 liq., -3 3 °C ,
0  brom ek p-brom obenzylu + C H 3ONa w C H 3OH,
g) m -dibrom obenzen + H N 0 3/H 2S 0 4 (stęż.),
h) 2-brom o-l,3-dim etylobenzen + N aN H 2 /  N H 3 liq., -3 3 °C ,
i) brom obenzen + C H 3M gB r w Et20 .
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ZWIĄZKI 
METALOORGANICZNE

Z adanie 5.1

Przedstaw  schem aty poszczególnych etapów  reakcji brom ku m etylom agnezo- 
wego z następującym i zw iązkam i:

a) CH3CH2CHO, b)CH3COCH2CH3, c) CH3C 0 2C2H5,

e) C 0 2 , 0  H->C CH-), g) H C 0 2C2H5,
\  /

O

Z adanie 5.2

Podaj wzory produktów  reakcji brom ku etylom agnezow ego z następującym i 
odczynnikam i (po hydrolizie):
a) D 2 0 ,
b) CH jO D ,

c) C H 3 COOH,

d) C 6 H 5 CHO, a następnie H 3 0 +,
e) (C 6 H 5 ) 2 C = 0 ,  a następnie H 3 O ł ,

f) tlenek etylenu, a następnie H 3 0 +,

g) C 6 H 5 C H 2C = N ,  a następnie H 3 0 +, A t,
h) C 0 2, a następnie H 3 0 +,
i) cyklopentadien,

j)  C 6 H 5 C 0 2 C H 3, a następnie H 3 0 +,
k) 1) C H 3 C = C H ,  2) (C H 3 ) 2 C = 0 ,  a następnie H 3 0 +.

Z adanie 5.3

Podaj wzory i nazwy produktów  reakcji brom ku izobutylu z następującym i 
reagentam i (po hydrolizie H 3 0 +):

d) C H 3C =  N,

C 6 Hs

h) C - C H , .
/ \  /
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a) 1) L i/E t2 0 ,  2) (CH 3)2C = 0 ,  f) 1) L i/E t2 0 ,  2) C H 3C =  N, 3) H 3 0 +, A t ,

b) 1) M g/Et2 0 ,  2) (CH 3 )2 CHCH O , g) 1) L i/E t2 0 ,  2) C H 3 C = C H ,

c) 1) M g/E t2 0 ,  2) C H 3 C H 2 C 0 2 C H 3, h) 1) M g/E t2 0 ,  2) H C 0 2 C 2 H5,

d) 1) M g/Et2 0 ,  2) H2C — CH 2  i) 1) M g/E t2 0 ,  2) H3C
\  /  \  

o  c - c h 2

/ \  /
H 0

e) 1) M g/Et2 0 ,  2) HCHO,

Zadanie 5.4

Podaj wzory i nazwy produktów  reakcji butylolitu z następującym i reagentam i 
(po hydrolizie H 3 0 +):

a) (CH 3 )2 CHCHO,

b) (CH 3 )2 C H C O C H 3,

c) 1) C H 3C =  CH, 2) (C H 3)2C =  0 ,

d) C H 3 C H 2 OH,

e) 1) C ul, 2) C H 2  = C H C H 2 Br,

f) 1) Cul, 2) brom ek cykloheksylu,

g) 1) C ul, 2) jodobenzen,

h) 1) C ul, 2) (£ > l-jo d o b u t-l-e n ,

i) 1) C ul, 2) 3-brom ocykloheksen, 

j)  1) C ul, 2) 1-bromopentan.

Zadanie 5.5

Przedstaw  m ożliw e sposoby przeprow adzenia syntezy poniższych w ęglow odo­
rów z odpow iednich halogenków  m etodą C oreya-Posnera (stosując związki 
m iedziorganiczne):
a) butanu, e) 4-m etylocyklopentenu,
b) pentanu, f) izopropylocykloheksanu,
c) 2 -m etylobutanu, g) p-propylotoluenu.
d) 2,5-dim etyloheksanu,

Zadanie 5.6

Podaj schem aty reakcji brom ku butylom agnezow ego z następującym i estrami:
a) m rów czanem  etylu,
b) węglanem  dietylu.

Zadanie 5.7

Uzupełnij poniższy schem at syntezy, podając wzory i nazw y zw iązków  A -D : 

P U  r> ii / - __/ - i i  CHjLi l.(CH3)2CO H2 ^  H‘ ,4<U 1 3 CH2C =  CH ------ > A - > B  pd/BaSO/ C -------
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Zadanie 5.8

Zaproponuj syntezy następujących zw iązków  z podanych substratów , w yko­
rzystując zw iązki m iedzioorganiczne:

a) 2 ,5-d im ety loheks-l-enu  z alkoholu tert-butylow ego,

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

c) 2 ,2 ,5,5-tetram etyloheksanu z 2,2-dim etylopropanu.



STEREOCHEMIA

Zadanie 6.1

W e wzorach podanych zw iązków  oznacz gw iazdką * centra chiralności (asy­
m etryczne atom y węgla):

e) C H 3 C H (O H )C H (O H )C H 2 C H 3,

Dla każdego z tych zw iązków  podaj liczbę m ożliw ych stereoizom erów  (izo­
m erów konfiguracyjnych).

Zadanie 6.2

Które z izom erycznych alkoholi o wzorze sum arycznym : a) C 4 H 9 OH,
b ) C 5 H ,,O H  w ykazują izom erię konfiguracyjną (enancjom erię)? Narysuj 
wzory tych alkoholi i oznacz gw iazdką centra chiralności (asym etryczne ato­
my węgla).

Zadanie 6.3

Która z grup w podanych parach m a pierw szeństw o ustalone w edług reguł
Cahna, Ingolda, Preloga?

a) - C H ( C H 3 ) 2  czy — C H = C H 2, e) — CO O H  czy - C O O C H 3,

b) - C H ( C H 3 ) 2  czy — C H 2 C H 2 C1, f) - C ( C H 3 ) 3  czy - C 6 H 5,
c) — C =  N czy — C H 2 OH,

a) C H 3 CH (O H )C H 2 COOH,

b) C H 3 CH 2 CH (N H 2 )C H 3,

f) C H 3 CH (O H )C H (O C H 3 )C H 3,

g) C H 3 CH(C1)CH 2 C1,
h) C1CH 2 CH 2 0 H ,

i) C H 3 C H 2 CH (O H )C H 2 C H 3.
C) C H 3 C H 2 C H (O H )C H (O H )C H 2 CH 3,

d) CH 3 C H 2 C H (O C H 3 )OH,

d) — C H 2OH czy — C H 2 COOH,
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Uszereguj w edług pierw szeństw a ustalonego zgodnie z regułam i Cahna, Ingol- 
da, Preloga następujące grupy:

a) — C H 2 Br, — C H 2 C 6 H 5, - O C H 2 Br, — C H (O C H 3)2, — C (C H 3)3,

— O CO C H 3 ,

b) — C H 2 O C H 3, — O C (C H 3)3, — C = N ,  — C H ,C H 2 OH, - O C H 2 O CH 3,

— C H 2 C (C H 3)3,

c) — CO C H 3, — O C H 3, — S 0 3 H, — C O N H 2, — N 0 2, — N H 2, — C (C H 3)3,

d) — C = N ,  — C 6 H5, — C H 2 Br, — N H C H 3, — C H 2 N H 2, — SCH 3,

e) — COOH, — C O C H 3, — C H = C H 2, — C =  CH, — C(CH 3)3.

Z adanie 6.4

Z adanie 6.5

N arysuj wzory przestrzenne (perspektyw iczne) i wzory Fischera następujących 
zw iązków  oraz określ pierw szeństw o podstaw ników  w centrach chiralności:
a) (/?)-butan-2 -ol,
b) (S )-l, 2 -dichlorobutan,
c) (S)* 1 -brom o-2 -fenylopropan,
d) (S )-l-brom o-l-fenylopropan ,
e)~ (Ą -S-chloropent - 1 -en,

f) (/?)-3-etylo-2,3-dim etyloheksan,
g) (/?)-3-m etoksy-2-m etylopropanonitryl,
h) (5)-4-brom o-5-fenylopent-1 -en,
i) (^ -S -e ty lo p e n t- l-e n ^ -y n , 
j)  (S )-3-chloroheks-4-en-l-yn.

Zadanie 6 . 6

Narysuj wzory przestrzenne i podaj nazw y w szystkich izom erów dichlorocyk- 
lobutanu. Jakie rodzaje izom erii m ożna wyróżnić w tym  zbiorze zw iązków ? 
W skaż pary izom erów  geom etrycznych (cis/trans). Zaznacz gw iazdką asym et­
ryczne atom y w ęgla (centra chiralności). K tóre z izom erów  są związkam i 
chiralnym i? Określ steryczne relacje m iędzy odpow iednim i param i stereoizo­
merów.

Z adanie 6.7

Które z poniższych wzorów  przedstaw iają tę sam ą cząsteczkę (są identycz­
ne)? W skaż pary enancjom erów  oraz pary diastereoizom erów .

" v U / »

h 3c  o h
A
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Zadanie 6.8

Dla każdego z poniższych zw iązków  podaj liczbę m ożliw ych stereoizom erów; 
narysuj ich wzory F ischera oraz odczytaj konfigurację absolutną asym etrycz­
nych atom ów  węgla. K tóre spośród tych stereoizom erów  są achiralne?
a) C H 3 C H (B r)C H 2 O H , b) H O CH 2 C H (O H )C H (O H )C H 2 OH,
c) C H 3 C H (O H )C H (B r)C H 3, d) C H 3 C H 2 C H (C H 3 )CH 2 CH (C H 3 )C H 2 C H 3,
e) C H 3 C H (B r)C H (C l)C H (B r)C H 3.

Zadanie 6.9

Dla każdego z podanych zw iązków  narysuj w zory Fischera takich stereoizo­
merów, w których jedno  centrum  chiralności m a konfigurację S, a drugie kon­
figurację R. K tóre z nich m ają konfigurację m ezol
a) butano-2,3-diol,
b) pentano-2,3-diol,
c) pentano-2,4-diol.

Zadanie 6.10

Określ konfigurację absolutną (R lub 5) asym etrycznych atom ów  węgla (cent­
rów chiralności) oraz podaj nazw y następujących związków:

a) CH, b) OH c) C6H5 d) CH,OCH3
I I I I ‘

H '" y C ^ C O O H  H 3 C " y C ^ H  H 3 C " " y C \ B r  

Br HOOC C H 2 C H 3  NC

E) HO OH °  HO y  g) HO Br

Nc - c /  c - c ^  3 c - c
H" " / V"H H3C7 \  H3C""7 S>H

HOOC COOH C 6 H 5  O C H 3  CHj

Zadanie 6.11

Odczytaj konfigurację absolutną (R lub S) centrów  chiralności (asym etrycz­
nych atom ów  węgla) oraz podaj nazw y zw iązków , których wzory Fischera są 
podane niżej:



a) CH 3  b) COOH c) H d) C H 2Br
B r—j—C H = C H 2  H —j— Cl H 3 C - | - C N  H - j - O H

H CH 3  c h 2 o c h 3  c h 2c i

e) CfiH6n 5

OH

0 C H 3

h 3 c - - O H H —- B r H - - B r
H - - c h 3 H - ~ c 6 h 5 C H 3 0 “ - H

C H ,

g) C H 2Br

C H ,

Z ad an ie  6.12

O kreśl, czy podane param i projekcje Fischera przedstaw iają w zór tej samej 
cząsteczki, czy są wzoram i enancjom erów , czy też są wzoram i diastereoizo- 
m erów. Odczytaj konfigurację absolutną centrów  chiralności (asym etrycznych 
atom ów  węgla).

a) Br 
H - f - C H 3  

X CN

CN 
H —}—Br

C H 3

b) C H 3

h - ^ - c 6 h 5  i
OH

C 6 H 5  

H 3 C —|— H 
OH

c) CH 3

h - | - n h 2

COOH

e) COOH

C H 2OH

COOH
h - ) - n h 2

c h 3

c h 2o h

d) C H ,
H-

HO-
-OH
■CH3

H

C H 3

COOH C H ,

HO-
H-

C H 3  

H
OH

C H 3

Br

H - - c h 3 H - - O H H - - B r H -
H O - - H H 3 C - - H H O - - H H -

-C H 3

- c h 3

OH

Z a d a n ie  6.13

Przekształć podane wzory przestrzenne we wzory rzutow e Fischera oraz podaj 
nazwy tych zw iązków  i konfigurację absolutną centrów  chiralności (C*).

a) C H 3  b) H c) C 6 H 5

I I I

H""yCNon l|3C""yCxoii H"y^Nc2H5
c 2 h 5  c 2 h 5  c h 3
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d)

H/ ^ o h

C H j

COOH

..c
H 3 c " y  \ c h 2o h

Br

e) ę 6H5 C*H
V

6n 5

B r " y C v C 2 H 5

C H ,O H

Zadanie 6.14

Przekształć poniższe wzory przestrzenne: 1 ) we wzory Fischera, 2 ) we wzory 
Newm ana (biorąc pod uw agę obrót w okół w iązania C 2 —C3); podaj też nazwy 
związków i konfigurację absolutną C*:

a)
H3C H

c - c  y  \
HO

<CH,

OH

c) Br C H 3

\  /
C — c  

H 3 C '"y  ^ '" B r

H H

b) h
H 3 C <

c h 3

/
C - C . . .  __

/  V"H
Br C 6 H 5

d) NC O CH 3

h 3c  c h , c h 3

Zadanie 6.15

Przekształć poniższe wzory New m ana: 1 ) we w zory Fischera, 2) we wzory 
przestrzenne:

C 0 2H

Przekształć poniższe wzory Fischera:
1 ) we wzory przestrzenne,
2) we wzory N ew m ana (biorąc pod uw agę obrót w okół w iązania C 2—C3):

a> C H 3  

h o - U h
110-

b) C H 3

H

C) C H 3  d) H e) ~ CN

H

C H 3

Br H 
H - + - C 6 H 5  c i —ł—H 

c h 3  CH 3

Br H 3 C-
h 3 c -

■CN
■C2 H 5

h 3 c -
h 3 c -

h

h

c 2 h 5

O C H j
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N arysuj wzory rzutow e Fischera, wzory przestrzenne oraz wzory N ew m ana 
(konform acja naprzem ianległa, w ynikająca z obrotu wokół w iązania C 2—C3) 
dla następujących związków:
a) (25,35)-2-brom o-3-fenylobutan,
b) (2/?,3/?)-3-fenylo-2-m etyIobutanonitryl,
c) kwas (2/?,3/?)-2,3-dihydroksybutanodiow y (kwas winowy),
d) (2R,3S)-1,2-dibrom o-3-m etoksybutan,
e) (2S,3S)-2-brom om etylo-3-m etoksybutanonitryl.

Z adanie 6.18

K tóre z poniższych wzorów  przedstaw iają: kw as (2/?,3/?)-2,3-dibromobuta- 
nodiow y, kw as (25,35)-2,3-dibrom obutanodiow y, kwas m ezo-2,3-dibrom obuta- 
nodiowy?

Zadanie 6.17

Zadanie 6.19

Podaj wzory produktów  poniższych reakcji, zaznaczając gw iazdką asym etry­
czne atom y w ęgla oraz określając liczbę i rodzaj pow stających stereoizom e­
rów (przez podanie sym boli konfiguracyjnych (R/S). Dla produktów  reakcji
f ) - j)  narysuj wzory pokazujące ich budow ę przestrzenną.
a) C H 3CH = C H C O O H  + Br2,
b) C H 3 C H = C H 2  + Br2,
c) C H 2 = C H C H 2OH + K M n 0 4  aq (ok. 0°C),
d) C H 3CH = C H C H 3  + K M n 0 4  aq (ok. 0°C),
e) C H 3 C H = C H 2  + [HOBr],
0  1-m etylocyklopenten + H Br wobec (R O )2, A t,
g) 1-m etylocyklopenten + [HOBr],

C 0 2H

H
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h) cyklopenten + K M n 0 4  aq (ok. 0°C),
i) 1,2-dim etylocyklopenten + HBr,
j)  1-m etylocyklopenten + 1) [BH 3], 2) H 2 0 2 /H 0~.

Zadanie 6.20

Przedstaw steryczny przebieg następujących reakcji:
a) kwas (£)-but-2-enow y (kwas krotonow y) + K M n 0 4  aq (ok. 0°C),
b) (Z)-but-2-en + Br2  (w CC14),
c) (Z)-2-fenylobut-2-en + 1 ) [BH3], 2) H 2 0 2 /H 0~,
d) 1-m etylocyklopenten + [HOBr],
e) 1-m etylocykloheksen + 1) [BH3], 2) H 2 0 2 /H 0 “ — narysuj wzory konfor­

macji krzeslow ych produktów  tej reakcji.

Dla produktów  reakcji a), b) i c) narysuj wzory F ischera oraz określ konfigu­
rację absolutną centrów chiralności (asym etrycznych atom ów  węgla).

Zadanie 6.21

Zaprojektuj syntezy następujących związków, w których substratem jest 
bu-2-tyn:
a) m ejo-butano-2,3-diol,
b) mezo-2,3-dibrom obutan,
c) (Z)-2-brom obut-2-en.

W kolejnych syntezach nie trzeba pow tarzać wcześniej w ykonanych reakcji. 

Zadanie 6.22

Jaką budow ę steryczną m a nienasycony kw as dikarboksylow y A, z którego 
w reakcji z K M n 0 4  aq (ok. 0°C) otrzym uje się kw as m ezo-2,3-dihydroksybu- 
tanodiow y? Podaj m echanizm  tej reakcji, posługując się w zoram i przestrzen­
nymi lub w zoram i N ew m ana, narysuj wzór Fischera produktu tej reakcji oraz 
wzory N ew m ana najtrwalszej i najm niej trwałej konform acji tego produktu.

Zadanie 6.23

Uzupełnij poniższy schemat reakcji podając:
a) nazwę i konfigurację substratu,
b) przebieg obydwu reakcji posługując się wzorami perspektywicznymi (lub 

Newmana),
c) nazwy związków Aj i A 2  oraz ich wzory F ischera z określeniem  konfiguracji 

centrów  chiralności oraz z podaniem  szeregu pierw szeństw a podstaw ników ,
d) wzór perspektyw iczny i nazwę produktu B

61



Z adanie 6.24

Który z podanych 2,3-dibrom obutanów  (zw iązek A czy B) należy zastosow ać 
jako  substrat w reakcji elim inacji jednej cząsteczki HBr, aby otrzym ać 
(£ )- 2 -brom obut-2 -en?

Br-
H-

c h 3

H
Br

C H 3

A

H-
Br-

Br

C H 3  

H

C H 3

B

a) Narysuj w zór przestrzenny tego substratu;
b) Odczytaj konfigurację absolutną centrów  chiralności (asym etrycznych ato­

m ów węgla) w zw iązkach A i B;
c) Przedstaw  m echanizm  reakcji elim inacji E2, posługując się wzoram i prze­

strzennym i lub wzoram i N ew m ana;
d) N arysuj wzory N ew m ana w szystkich konform acji naprzem ianległych tego 

substratu.

Z adanie 6.25

N a brom ozw iązek A podziałano KOH w EtOH, A t  (reakcja pierw sza), otrzy­
m ując zw iązek B, który następnie potraktow ano K M n 0 4  aq (ok. 0°C), otrzy­
m ując m ieszaninę zw iązków  C j i C 2  (reakcja druga).

c 6 h 5

H ----- Br
H ----- C H 3

c 6 h 5

związek A

a) Przedstaw  przebieg reakcji pierw szej, posługując się wzoram i perspektyw i­
cznym i;

b) Podaj nazwę i konfigurację zw iązku B;
c) Przedstaw  przebieg reakcji drugiej, posługując się wzorami Newm ana;
d) Podaj wzory przestrzenne i wzory F ischera zw iązków  C , i C 2;
e) Określ konfigurację centrów  chiralności (asym etrycznych atom ów  węgla) 

w zw iązkach: A, C , i C 2, podając pierw szeństw o podstaw ników .



Zadanie 6.26

Posługując się wzoram i przestrzennym i oraz wzoram i Newm ana, przedstaw  
przebieg reakcji elim inacji E2 (K O H  w EtOH) halogenków  A i B; podaj na­
zwy substratów  i produktów  oraz określ ich konfigurację (E/Z  lub R/S).

C fiH

Br-
H 3 C-

6n 5

H 
H

c 6h 5
A

H-
HiC-

C 6 H 5  

Br 
H

c 6h 5
B

Zadanie 6.27

Narysuj wzory N ew m ana czterech stereoizom erów  konfiguracyjnych 2 -bro- 
m o-3-m etylopentanu w takich konform acjach, które są w ym agane dla przebie­
gu reakcji E2. Sprawdź, czy są to konform acje najtrw alsze (o najniższej ener­
gii). Podaj schem aty reakcji elim inacji każdego z tych stereoizom erów  oraz 
przestrzenną budowę produktów.

Zadanie 6.28

Przeprow adzono redukcję (S)-3-fenylopentan-2-onu za pom ocą N aB H 4, uzys­
kując m ieszaninę, k tórą rozdzielono na dwa izom eryczne związki w ykazujące 
czynność optyczną. Podaj schem at reakcji oraz budow ę przestrzenną produk­
tów. Jaka steryczna zależność w ystępuje m iędzy tymi izom eram i?

Zadanie 6.29

Uzupełnij schem aty następujących przekształceń, podając wzory przestrzenne 
oraz nazw y zw iązków  oznaczonych literam i A -R :

“> (*)-(-)-butan-2-ol A ^  B (C 5 H 9 N ) ( + ) _ c  (c5H,0O2)
LiA1H4
— -  (-)-D  (C 5 H 1 2 0 )

b> (/?)-(-)-butan-2-ol E  (C 4 H 9 B r ) ^  F  (C 5 H 9 N)pirydyna * v - 5 ‘ *9‘ v

(~)-C (C 5 H l0 O 2) (+)-D (C 5 H 1 2 0 )

c) A ^ £ 2 2 1  G (C 6 H ,2 0 2) (+)-H (C 4 H]0 O) + C H 3 CO O e
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d) ( - ) -D Ł r  J ( C 5 H „B r) K (C 5 H „M gB r) L ( C 6 H ,2 0 2)

e) aldehyd(/?)-(+)-glicerynow y M  (C 4 H 7 N 0 3) + N (C 4 H 7 N 0 3)
(diastereoizomery rozdzielone przez krystalizację frakcyjną)

0  M  ~-  P  (C 4 H 8 0 5) 1|̂ -  kwas mezo-w inow y

l l2S 0 4,1120  ro i
g) N ----- Q  (C 4 H 8 0 5) kwas (-)-w inow y

Z adanie 6.30

N a podstaw ie porów nania m echanizm ów  podanych reakcji w ytłum acz różnice 
w ich przebiegu sterycznym .

C H 3  C H ,
I I

. C  + HO ------ -  C + T s O e
TsO N^"'H H '- y  ^ O H

CH 2 CH 3  c h 3 c h 2

tosylan (S)-butan-2 -olu (/J)-butan-2 -ol

c h 3  c h 3

I I
r u r v ^ V - u  + H ° 9  / Cv .. „  +  C H 3 C O O eC H 3CO V "H HO \  "H

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

octan (5)-butan-2-olu (5)-butan-2-ol

Z adanie 6.31

N a b u t-l-y n  podziałano am idkiem  sodu, otrzym ując zw iązek A, który następ­
nie poddano reakcji z jodkiem  m etylu, otrzym ując zw iązek B. Zw iązek ten 
z kolei poddano uw odornieniu (H 2  wobec P d -B aS 0 4), otrzym ując zw iązek C, 
do którego przyłączono brom , otrzym ując produkt D.
a) Podaj wzory i nazw y zw iązków  A -D  oraz napisz schem aty pow yższych 

reakcji.
b) Podaj przebieg reakcji zw iązku C z brom em , posługując się wzoram i per­

spektyw icznym i oraz odczytaj konfigurację absolutną asym etrycznych ato­
mów węgla. Czy produkt reakcji z brom em  w ykazuje czynność optyczną?

c) W jak i sposób należałoby przeprow adzić redukcję zw iązku B, aby jej pro­
duktem  był d iastereoizom er zw iązku C (tj. C ,)?  Napisz schem at tej reakcji.
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HYDROKSYZWIĄZKI 
(ALKOHOLE I FENOLE)

Zadanie 7.1

Podaj nazw y system atyczne (podstaw nikow e) oraz narysuj wzory strukturalne 
następujących alkoholi:
a) alkohol propylowy,
b) alkohol izopropylowy,

c) alkohol butylowy,
d) alkohol izobutylow y,
e) alkohol sec-butylow y,

f) alkohol rm -bu ty low y,

g) alkohol pentylow y,

h) alkohol izopentylow y,
i) alkohol neopentylowy, 
j)  alkohol benzylowy,

k) alkohol allilowy.

Zadanie 7.2

Narysuj wzory i podaj nazwy system atyczne w szystkich izom erycznych alko­
holi o wzorze sum arycznym  C 5 H 1 2 0 .  Które z tych alkoholi są chiralne? Z a­
znacz gw iazdką centra chiralności (asym etryczne atom y w ęgla) oraz narysuj 
wzory przestrzenne enancjom erów.

Zadanie 7.3

Narysuj wzory strukturalne zw iązków  na podstaw ie poniższych nazw:

a) (Z)-pent-2 -en-l-o l,
b) (/?)-pent-4-en-2-ol,

c) 2 -cykloheksyloetanol,
d) fra«s-cyk loheksano-l,2 -diol,

e) c « - 2 -m etylocyklopentanol,

0  cyklopent- 2 -en-l-o l,

g)ł) 1 ,r-4-dim etylocykloheksan-r-1 -ol,

h) cykloheksa-2 ,4-dien-l-o l,

i) (/?)-propano-l,2 -diol,
j)  6-m etylo-4-( 1 -m ety!oetylo)heptan-1 -ol, 

k) (Z )-2-etylobut-2-en-l-ol.

Patrz: Nom enklatura związków organicznych”, cz. E, rcg. E-2.3.4. PWN 1979, s. 19.
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Z adanie 7.4

Podaj nazw y system atyczne i rzędow ość następujących alkoholi oraz określ 
konfigurację zw iązków  h), 1 ), m) i zw iązków  n), o):

CH 3  c h 3  c h 3

I I  I
a) C H 3 C C H ,C C H 3  b) C H 3 C H C H ,C H C H 3  c) C H 3 CH 2 C H C H ,C C H 3

I 'I I I  'I 'I
CH 3  OH CH 3  OH OH C H 3

OH
I

d) CH 3 C H C H ,C H  =  C H 2  e) CH 3 C H = C H C H ,O H  f) Cl2 C H C H ,O H

Br OH
< c h 3  I I

g) HC =  C C H 2 CH2OH h) i) c h 3 c h c h 2 c h 2 c h c h 2 c h 3

•OH

n) C H ,

H-
H-

-B r 
-OH

CH 2 C H 2 CH 3

o) c h 2 c h 3 p)

.. ......j  ^ C H  =  CH 2

HO

c h 3

OH

Zadanie 7.5

N apisz schem aty reakcji butan- 1-olu z 
nazw y pow stających produktów :
a) wodorek sodu,

b) produkt a) + brom ek etylu,

c) chlorek p-to luenosulfonylu (pirydyna),
d) produkt c) + C H 3 ONa,

e) HBr stęż., A t,

następującym i reagentam i oraz podaj

f) chlorek tionylu,

g) K M n 0 4  aq, A t,
h) H 2 S 0 4  stęż., 140°C,

i) kwas octow y (H +, A t), 
j)  H 2 S 0 4  stęż., 180°C.
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Zadanie 7.6

Napisz rów nania reakcji kw asow o-zasadow ych, jak ie  zajdą (lub nie), po doda­
niu alkoholu etylow ego do roztw orów  zaw ierających następujące związki:
a) am idek sodu, e) chlorek litu,
b) acetylenek sodu, f) w odorek sodu,
c) butylolit, g) fenolan sodu,
d) jodek m etylom agnezow y, h) octan sodu.

Z ad an ie  7.7

Zaznacz strzałką, w którą stronę (w lewo czy w praw o) są przesunięte stany 
równowagi następujących reakcji:

a) (CH3)3COH + K+OH“ ( -  czy - )  (C H 3 ) 3 CO " K + + H 2 0 ,

b) C H 3OH + N H 3  ( - c z y - )  C H 3CT + NH4+ (pK a = 9,2),

c) CH 3 C H 2OH + [(CH 3 )2 C H ]2 N~ Li+ ( - c z y - )  C H 3 C H 2CT L i+ +

+ [(CH 3 )2 C H ]2NH (pK a » 40),

d) C H 3 C H 2OH + K+H“ ( - c z y - )  C H 3 C H 2CT K+ + H 2,

e) (CH 3)3COH + N a+N H 2~ ( - c z y - )  (C H 3 )3 C O “ N a+ + N H 3.

Zadanie 7.8

Jaki alken należy zastosow ać i jak i sposób w ykonania reakcji należy wybrać, 
aby otrzym ać następujące alkohole z dobrą w ydajnością:
a) 2 -m ety lobutan-l-o l, c) 2 -m etylobutan-2 -ol,
b) 3-m etylobutan-l-o l, d) 3-m etylobutan-2-ol.

Zadanie 7.9

Poniżej podane są dw ie propozycje syntezy term inalnego alkenu z pierwszo- 
rzędowego alkoholu. Om ów wady i zalety każdej z nich:

1) RCH 2 C H 2OH H2S° 4' 1S0°c> r c h  =  c h 2  ,

2) RCH 2 CH2OH 2 ) RCH 2 C H 2Br ^ h ^ c o m * r CH =  C H 2 .

Zadanie 7.10

Jakie alkeny należy zastosow ać jako  substraty w reakcji borow odorow a- 
m a-utleniania, aby otrzym ać następujące alkohole:
a) heksan-l-o l, e) 3 ,3-dim etylobutan-l-o l,
b) 2 -m etylopentan-l-o l, 0  2 -fenyloetanol,
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c) 3-m etylopentan-2-ol, g) rrans-2-m etylocyklopentanol,

d) 2-m etylopentan-3-ol, h) cykloheksylom etanol.

Zadanie 7.11

Jakie alkeny należy poddać reakcji hydroksyrtęciow ania-redukcji, aby otrzy­
mać następujące alkohole:
a) pentan-2 -ol, c) 1 -cyklopentyloetanol,

b) 2 -m etylopentan-2 -ol, d) 1 -etylocyklopentanol.

Jeśli m ożliwe są dwie różne drogi otrzym ania któregoś z tych alkoholi, to 
należy podać obydw a schem aty syntezy.

Zadanie 7.12

Podane poniżej alkeny (cykloalkeny) poddano reakcji z [BH3], a uzyskane 
zw iązki boroorganiczne potraktow ano C H 3 COOD. Podaj budow ę uzyskanych 
produktów . Które z nich są zw iązkam i chiralnym i? Zaznacz gw iazdką centra 
chiralności:
a) 3 -m ety lobut-l-en , d) 1 -m etylocyklopenten,

b) 2 -m etylobut-2 -en, e) 1 ,2 -dim etylocyklopenten.

c) 2 -m ety lobut-l-en ,

Z adanie 7.13

W yjaśnij dlaczego reakcja 3 ,3-d im ety lobut-l-enu  z w odą w obecności kwasu 
siarkow ego nie je s t w łaściw ą m etodą syntezy 3,3-dim etylobutan-2-olu; p ro­
duktem  głów nym  tej reakcji je s t izom eryczny alkohol. Podaj budow ę tego 
produktu oraz napisz przebieg reakcji.

Z adanie 7.14

W  jaki sposób należy przeprow adzić syntezę 3,3-dim etylobutan-2-olu z 3,3-di­
m ety lobut-l-enu? Podaj schem at tej syntezy.

Z adanie 7.15

Podane poniżej alkohole poddano reakcjom  dehydratacji zachodzącym  pod 
w pływ em  stężonego kwasu siarkow ego. Podaj budow ę otrzym anych alkenów 
(w skaż produkt przew ażający) oraz wyjaśnij przebieg reakcji.

a) bu tan -l-o l, c) 2 ,2 -d im ety lobutan-l-o l,

b) heksan-3-ol, d) cykloheksylom etanol.
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Zadanie 7.16

Wytłumacz, w jaki sposób przebiega następująca reakcja:

Z ad an ie  7.17

Podaj alternatyw ne sposoby zastosow ania zw iązków  G rignarda w syntezie 
następujących alkoholi:
a) 2 -m etylobutan- 2 -olu (trzy sposoby),
b) 3-m etylopentan-3-olu (trzy sposoby), r
c) 3-etylopentan-2-olu (dwa sposoby),
d) 2 -fenylopentan-2 -olu (trzy sposoby),
e) pentan- 1 -olu (dwa sposoby),
f) trifenylom etanolu (dwa sposoby).

Zadanie 7.18

Zaproponuj schem aty syntez poniższych zw iązków  z alkoholi zaw ierających 
nie więcej niż cztery atom y węgla:
a) 2,5-dim etyloheksan-3-onu, d) heksan- 1 -olu,
b) heksan-2-olu, e) 2-m etylopentan-3-olu,
c) 2,4-dim etylopentan-3-onu, f) 2-m etylopentan-2-olu.

Zadanie 7.19

Zaproponuj schem aty syntez następujących alkoholi z podanych substratów 
jako jedynych zw iązków  organicznych:
a) 2 -cyklopentyloetanolu z cyklopentanu i etylenu,
b) 1 -fenylobutan- 1 -olu z benzenu i etylenu,
c) l-fenylobutan- 2 -olu z benzenu i bu ten - 1 -enu.

Zadanie 7.20

Podaj wzory i nazwy produktów  następujących reakcji (w szystkie reakcje 
Prowadzono w środow isku bezw odnym  Et2 0 ,  a produkty w ydzielano po 
Podziałaniu H 3 0 +):

a) brom ek cyklopropylom agnezow y + HCHO,

b) (CH 3 )2 C H C H 2M gCl + C 6 H 5 CH O ,
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c) C 6 H 5 C H 2Li + C 6 H 5 C O C H 3,
d) (CH 3)2C H M gB r + cykloheksanon,
e) 2 C H 3M gI + C 6 H 5 C O O C 2 H5,
f) C 6 H 5 C H 2M gCl + epoksyetan (tlenek etylenu),
g) 2 C H 3 C H 2M gBr + H CO O C 2 H5,

h) C 6 H 5M gB r + fenyloepoksyetan (tlenek styrenu).

Zadanie 7.21

U zupełnij poniższe schem aty, podając wzory strukturalne zw iązków  oznaczo­
nych literami A -E :

a) 1,4-dibrom obutan + 2 Mg Etz° -  A

b) A I i i “ iCI'0> B (C 8H '8°2 ) HBr(nadmiarl C (C 8 H ,6 Br2)

. „  2 Mg „  l .HC02C H 3 „  ^

C) C °  W ------  E

Zadanie 7.22

Zaproponuj cztery różne sposoby w ykonania syntezy 2-m etyloheksan-2-olu ze 
zw iązków  a )-d ); pozostałe reagenty m ogą być dowolne:

a) C H 3 C O C H 3, b) C H 3 C O C H 2 C H 2 C H 2 C H 3, c) C H 3 CH 2 C H 2 C H 2 CO O C H 3,
d) (C H 3 )2 C = C H 2.

Zadanie 7.23

W skaż kilka m ożliw ych sposobów  w ykonania syntezy każdego z następują­
cych alkoholi z dow olnych substratów:

a) (C H 3 )3 C C H 2 C H 2 OH, e) / \ . C H 3

b) ( c 6 h 5 c h 2 )2 c h o h ,  I X H I r 0 H
c) ( c h 3 c h 2 ) 2 c h c h 2 o h ,  CH 2 CH 2OH

Zadanie 7.24

Zaproponuj schem aty syntez następujących alkoholi z podanych substratów:
a) 3-m etylobutan- 1-olu z propenu i etylenu,
b) 4-m etylopentan-2-olu z propenu,
c) 2 ,5-dim etyloheksan-2-olu z izobutenu,
d) 3-m etylopentan-3-olu z etylenu,
e) 2,4-dim etylopentan-3-olu z propan-1-olu i m rów czanu etylu.
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Zaproponuj syntezy następujących alkoholi z substratów  zaw ierających nie 
więcej niż cztery atom y węgla w cząsteczce: q j_j

a) CH 3 CH 2 CH 2 CH(OH)CH3, b) CH 3 (CH 9 )5 OH, c) (CH 3 )3 COH, d ) -----[~C (C H 3 ) 3

Zadanie 7.25

Zadanie 7.26

Podaj, jak i odczynnik G rignarda należy zastosow ać, aby wykonać następującą 
syntezę oraz napisz dokładny schem at w szystkich etapów  tej syntezy.

/ ° y °  h 3c  o h
\  /  —  > C ^ O H  

— 1 h 3c

Zadanie 7.27

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

•) 1-m etylocyklopenten A (C 6 H l2 0 )  ^  B ( C ^ . S O J  ^

C (C 6 H ,2 0 )

Jaka je s t zależność steryczna m iędzy A i C? 

l » B ( C 1 JH l,S O )) ^ = - D ( C 6 H 1 1 I)

c) ?m m -4-m etylocykloheksanol » E (C i4 H 2 0 SO3) HC CKa-  F  (C 9 H h )

d) (/?)-butan-2-ol ^  G (C 4 H 9 O N a) H  (C 5 H 1 2 0 )

e) W -b u ta n - 2 - o l g ^  J ( C u H ,6 S0 3) « ^  K ( C 5 H 1 2 0 )

Jaka jest zależność steryczna między H  i K ?

Zadanie 7.28

dysponując (/?)-butan-2 -olem  oraz innymi niezbędnym i reagentam i, zapropo- 
nuJ syntezy następujących związków:
a) (S)-2 -brom obutanu, 0  (/?)-2 -/err-butoksybutanu,
b) (5)-2-chIorobutanu, g) (/?)-2-jodobutanu,
c ) (5)-butan-2-olu, h) (5)- i (/?)-3-m etylopentan-2-onów .
d) (/?)- i (S)-2-m etoksybutanów ,
e) ($)- i (/?)-2 -fenoksybutanów ,
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W kolejnych przykładach m ożna stosow ać jako  substraty wcześniej otrzym ane 
zw iązki bez pow tarzania ich syntezy od początku.

Zadanie 7.29

Na (/?)-2-jodobutan podziałano octanem  sodu (w DM SO), a produkt poddano 
reakcji z N aO H  aq, otrzym ując optycznie czynny alkohol. Jaka je s t konfigura­
cja absolutna tego alkoholu? W yjaśnij przebieg obu etapów  syntezy, posługu­
jąc  się wzoram i przestrzennym i.

Z adanie 7.30

4-C hloro-4-m etyiopentan-l-o l w polarnym , obojętnym  środow isku ulega prze­
kształceniu w zw iązek o w zorze C 6 H , 2 0 .  Z tego sam ego substratu w środow i­
sku zasadow ym  uzyskuje się produkt o takim  sam ym  wzorze sum arycznym , 
lecz o zupełnie innej strukturze. W yjaśnij obserw ow ane różnice w sposobie 
reagow ania substratu i napisz przebieg obu reakcji.

Zadanie 7.31

Stw ierdzono, że (£ )-hep t-5 -en -l-o l w reakcji z HC1 (reakcja a) daje produkt 
o wzorze sum arycznym  C 7 H 140  (nie zaw ierający chloru), a w reakcji z Br2  

(reakcja b) daje produkt o w zorze sum arycznym  C 7 H 13O Br (zaw ierający tylko 
jeden  atom  brom u). Podaj budow ę tych produktów  oraz m echanizm y reakcji 
prow adzących do ich utworzenia.

Z adanie 7.32

Narysuj wzory strukturalne następujących związków:
a) p-krezolu , g) hydrochinonu (1,4-dihydroksybenzenu),
b) w -nitrofenolu, h) p-am inofenolu,
c) 2 ,4 ,6-tribrom ofenolu, i) kwasu pikrynow ego (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 obrębie każdej z grup uszereguj związki w edług ich rosnącej kwasowości:
a) p-nitrofenol, fenol, 2,4-dinitrofenol,
b) p-krezol, alkohol benzylow y, p-chlorofenol,
c) p-brom ofenol, 2 ,4-dibrom ofenol, fenol,
d) p-m etoksyfenol, />chlorofenol, fenol,
e) kwas />hydroksybenzoesow y, fenol, alkohol benzylowy.
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Zadanie 7.34

Uszereguj następujące związki według ich malejącej kwasowości:
a) butan-l-ol, b) 2-metylopropan-2-ol, c) p-metylofenol, d) fenol, e) but-l-yn,
f) but-1 -en, g) woda, h) kwas octowy, i) /^-nitrofenol, j) o-nitrofenol.

Zadanie 7.35

Które z podanych reagentów przereagują z fenolem z utworzeniem jego soli:
a) NaOH aq, f) p - 0 2 N C 6 H 4 0 N a ,
b) N aH C 0 3, g) C H 3 CH 2 C H ,C H 2 Li,
c) CH jC O O N a, h) NaBr,
d) C H 3C = C N a ,  i) C H 3 M gBr?
e) C 2 H 5 ONa,

Napisz równania tych reakcji.

Zadanie 7.36

Podaj produkty poniższych reakcji kwasowo-zasadowych lub zaznacz, że 
reakcja nie zachodzi:
a) fenolan sodu + C 2 H 5 OH,
b) p-nitrofenolan sodu + HC1 aq,
c) fenolan sodu + C H 3 COOH,
d) p-metylofenolan sodu + C 0 2  + H 2 0 ,
e) fenolan sodu + 2,4,6-trinitrofenol (kwas pikrynow y),
f) fenolan sodu + propyn.

Zadanie 7.37

Podaj wzory i nazwy produktów uzyskiwanych w reakcji fenolu z następują
cymi reagentam i:
a) Br2  w kw asie octowym ,
b) H 2 S 0 4  stęż., temp. pokojowa,
c) H 2 S 0 4  stęż., 100°C,
d) NaOH aq, a następnie C H 3 I,
e) 20% H N 0 3, ok. 10°C,

(CH 3 C O ) 2 Ó, a następnie A1C13, A t,

g) C H 3 C H = C H 2 /H +,
h) Br2  w C S7,
i) CHC13  + KOH, 
j)  C 6 H 5 C0C1,
k) NaÓH, a następnie C 0 2  (125°C).

Zadanie 7.38

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków  ze wskazanych substra­
tów, oprócz których m ożna rów nież w ykorzystać niezbędne reagenty nieorga- 
n>czne oraz organiczne zaw ierające co najwyżej trzy atom y węgla:
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a) 4-brom om etoksybenzen z benzenu,
b) p-izopropylofenol z benzenu i propenu,
c) kwas 2-hydroksy-5-m etylobenzoesow y z toluenu,
d) benzoesan fenylu z chlorobenzenu,
e) yS-naftol z naftalenu,
f) 2,4-dinitrofenol z benzenu.

Z adanie 7.39

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków , stosując fenol jako  
podstaw ow y substrat:
a) o-brom ofenolu, c) 2 -hydroksym etylofenolu,
b) p-m etoksyacetofenonu, d) o- i p-hydroksyacetofenonu.



ETERY I EPOKSYDY

Zadanie 8.1

Podaj nazwy grupowo-funkcyjne (złożone z dwóch słów) następujących eterów:
a) CH 3 O CH 2 C H 3, e) (CH 3 )3 C O C H ,C H 3,
b) CH 3 CH 2 O CH 2 CH 3, f) C H 3OCH =  C H 2,
c) C 6 H 5 O C(CH 3)3, g) C H 3 O CH 2 C H 2 C H ,C H 3,
d) C 6 H 5 O C 6 H 5, h) C1CH2 C H 2 0 C H 2 C H 2 C1,

o c h 3

" © “O  ”Ó  '  0 “ "'
Zadanie 8.2

Podaj nazwy podstawnikowe następujących eterów: 
a) C H 3 O CH ?C H 2 C H 3, b ) C H 3 C H 2 O CH (CH 3)2, c) CH 3 O C H 2 C H 2 O CH 3,

e) C H 3 O C H 2 C H 2 OH^ “ f) (CH 3 )3 C O C H 2 C H 3,
Cl

h> ...0C H 3  ') ^ ^ / O C H 3

P
'O C H 3  

Zadanie 8.3

Podaj nazwy podanych niżej „eterów cyklicznych”:

,-------------  o  CH> \ C^ \
a) \  b ) f /  ^  c) H-C —CH? d) C - C H C H 3  e) C - C H ,  

‘ ' 1 1 \  /  /  \  /  /  \  /
O H O  H O

*)
Powszechnie stosowana nazwa epoksyd jest zgodna z regułami IUPAC; inne, też zalecane 
nazwy tego układu to: oksiran, oksacyklopropan.
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Z adanie 8.4

Które z w ym ienionych eterów  m ożna otrzym ać z odpow iednich halogenopo- 
chodnych i alkoholanów  (lub fenolanów ), tj. w reakcji W illiam sona? Napisz 
schem aty reakcji, uw zględniając dw a sposoby w ykonania syntezy (o ile je s t to 
m ożliwe).

e) eter ter/-butylow o-cyklopentylow y,
f) etoksybenzen,
g) 2,4-dinitroanizol,
h) eter difenylow y.

a) 2 -etoksybutan,
b) eter butylow o-propylow y,
c) eter diizopropylow y,
d) 2 -m etoksy-2 -m etylopropan,

Zadanie 8.5

Które z w ym ienionych eterów  m ożna otrzym ać z odpow iednich alkenów 
w reakcji alkoksyrtęciow ania—redukcji? Napisz schem aty tych reakcji, uw ­
zględniając w poszczególnych przykładach dwa sposoby w ykonania syntezy 
(o ile je s t to m ożliwe).
a) 2 -etoksybutan, b) 2 -etoksy- 2 -m etylopropan,
c) 1 -m etoksy-l-m etylocyklopentan, d) l-m etoksy- 2 ,2 -dim etylopropan,
e) 2-etoksy-3-m etylobutan, f) eter di-ter?-butylowy,
g) l-e toksy- 2 -m etylocykloheksan, h) eter benzylow o-fenylow y,
i) eter dibutylowy.

Z adanie 8 . 6

K tóry z w ym ienionych eterów  m ożna otrzym ać w reakcji solw olizy z odpo­
w iednich halogenopochodnych? N apisz schem aty tych reakcji.
a) 1 -etoksy-l-m etylocykloheksan,
b) eter benzylow o-m etylow y,
c) l-m etoksy- 2 ,2 -dim etylopropan,
d) eter (l,l-d im ety lopropylow o)-izopropylow y, 

2 -m etylo-2 -(l-m etyloetoksy)butan ,
e) eter butylow o-etylow y.

Z adanie 8.7

W  celu otrzym ania 3-m etoksy-2,2-dim etylobutanu przeprow adzono następują­
cą reakcję:

(C H 3 ) 3 CCH(C1)CH 3  + C H 3OH (nadm iar) -------- ►

Jednak obok oczekiw anego eteru otrzym ano rów nież znaczną ilość jego  izo­
m eru strukturalnego. W yjaśnij przebieg oraz podaj budowę i nazwę drugiego 
produktu tej reakcji. Jak należy przeprow adzić syntezę, aby pożądany eter był 
je j jedynym  produktem ?

76



Eter /m -buty low o-m ety low y, C H 3 O C(CH 3)3, otrzym uje się w reakcji 2-m ety- 
lopropenu (izobutylenu) z m etanolem  wobec m ocnego kwasu (np. H 2 S 0 4). 
Napisz mechanizm  reakcji.

Zadanie 8.9

Przedstaw przebieg następujących reakcji:
a) butano-l,4 -d io l + H + -------- *■ tetrahydrofuran
b) 5-m etyloheksano-l,5-diol + H + -------- ► 2,2-dim etylooksacykloheksan

( 2 ,2 -dim etylotetrahydropiran)
c) (2/?,3ft)-3-chlorobutan-2-oI + NaOH -------- ► c«-2,3-epoksybutan
(Źródło: K.P.C. Vollhardt Organie Chemistry, W.H. Freeman & Co. New York, 1987, zad. 
9-13 , s. 335 i A - 15)

Zadanie 8.10

Podaj produkty, jak ie  uzyska się w wyniku rozszczepiania w iązania eterow ego 
pod wpływem  ogrzew ania ze stężonym  H Br następujących związków:
1) wobec równom olow ej ilości HBr,
2) wobec nadm iaru HBr.
a) CH 3 C H 2 O C 6 H 5  b) C H 3 C H 2 O CH 2CH =  CH 2

c) (CH 3 )3 C O C H 2 C H 2 C H 2 C H 3  d) C 6 H 5 CH 2 O C 6 H 5

e) P-C H 3 C 6 H 4 0 Ć H 3  f) C H 3 CH 2 C H 2 C H 2 O C H 2 CH 2 CH 3

Zadanie 8.8

Zadanie 8.11

W edług jakiego m echanizm u (SN1 czy SN2) ulegają reakcji rozszczepiania pod 
wpływem stężonego H B r następujące etery:
a) eter dibutylow y, b) eter di-fórr-butylowy, c) eter allilow o-butylow y, d) eter 
diizobutylowy, e) eter diizopropylow y, f) eter dibenzylow y.

Zadanie 8.12

Zaproponuj sposób przeprow adzenia następujących przekształceń:
a) 2 -m etylopropen -------- *■ 2 -m e ty lo -l, 2 -epoksypropan,
b) I-fenyloetanol -------- ► 1 -fenyloepoksyetan,
c) 2 -chloroheksan-l-o l -------- *• 1 ,2 -epoksyheksan,
d) propylobenzen -------- ► l-fe n y lo -l, 2 -epoksypropan,
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e) 5 -ch loropent-l-en  -------- *• tetrahydropiran,
0  5 -ch loropent-l-en  -------- ► 2-m etylotetrahydrofuran.

N apisz schem aty w szystkich etapów  tych syntez, podając niezbędne reagenty.

Z adanie 8.13

Podaj wzory i nazwy produktów  następujących reakcji lub napisz, że dana 
reakcja nie zachodzi:

CH
a) C 4 H 9 OC 4 H 9  + C H 3 MgBr, b) C - C H 2

3 \ _  1. CH3MgBr

H / \  /  -  2 ,H 30 +o

c u r H ^ r - r H  l cll3MgDr. C) (CH 3 ) 2 Cn  CH2 2  Hj0+

o
d)

C 6 H5x

H
C - C H ,

/ \  /  2  

O

I lBr stęż.

e) C 4 H’ XC - C H 2  S P .
/ \  /  1 HH / \  /  

O

CH 3 \ CH,ONa

H
/ C\  P H2 CH3OH

O

g)

c h 3 c h 2x

H
C — C H , 

/ \  /  2  

O

c 2h 5n h 2
h)

H

O

NaOH

C H 3  H2°

H

1. CH3MgBr

C H , 2.h 3 o*

o

j)
CH3OH / H*

H ^  ^ > C H , 

O

k)
H

h 2o / h +

C H ,

O

Z adanie 8.14

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków  ze w skazanych substra­
tów oraz innych niezbędnych reagentów:
a) l-fenyloheksan- 2 -olu z heks-l-enu ,
b) 2 -m etoksyheksan- 1 -olu z heks-l-enu ,
c) fra /is-l-m etoksy- 2 -m etylocykloheksanu z m etylenocykloheksanu,
d) propoksycyklopentanu z cyklopentenu i p ropan - 1 -olu,
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e) eteru butylow o-fenylow ego (butoksybenzenu) z chlorobenzenu i bu tan- 1 - 
-olu,

0  l-m ety locykloheksano-l,2 -d io lu  (grupy OH w pozycji trans) z 1-metylo- 
cykloheksanolu,

g) 1 -fenylopropan-l-o lu  ze etylobenzenu,
h) 1,2-dim etylocykloheksanolu (grupy C H 3  w pozycji cis) z 1-metylocyklo- 

heksanolu.

Zadanie 8.15

(2S,3S)-2,3-Epoksy-3-m etylopentan potraktow ano w odnym  roztw orem  m ocne­
go kwasu, dokonując otw arcia pierścienia epoksydow ego.
a) Narysuj w zór przestrzenny epoksydu.
b) Podaj przebieg reakcji i budow ę przestrzenną produktu.
c) Czy otrzym any produkt je s t zw iązkiem  chiralnym  i czy w ykazuje czynność 

optyczną?

Zadanie 8.16

7r<ms-2-bromocyklopentanol z łatw ością reaguje z N aO H  aq, dając produkt A 
0  wzorze C 5 H gO, natom iast izom er cis je s t mniej reaktyw ny w takich samych 
warunkach, dając m ieszaninę dw óch produktów: B (C 5 H gO) i C (C 5 H , 0 O 2). 
Napisz schem aty obu reakcji, podaj wzory produktów  A, B i C oraz wyjaśnij 
przyczynę tak różnego reagow ania obu diastereoizom erów .
(Źródło: 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 w yjaśnienie przebiegu poniższej reakcji (*C oznacza znaczony izotopo- 
wo atom  węgla):

C1CH2x
C —*CHt +  C->H5ONa 

/  \  /
h , c - c h - c h , o c , h 5  

\  /  o
(produkt główny)

H O

Zadanie 8.18

Podaj wzory i nazwy produktów uzyskiwanych w następujących reakcjach:

a) 2,2-dimetylooksiran + H 2 l8 0 /H + ------

b) 2,2-dimetylooksiran + N al8 0 H /H 2l80
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Zadanie 8.19

a) 2 ,2-D ifenylooksiran potraktow ano w odnym  roztw orem  kwasu, otrzym ując 
aldehyd difenylooctow y. W yjaśnij przebieg tej reakcji.

b) Jaki byłby produkt analogicznej reakcji, gdyby substratem  był 1,1-difeny- 
lo - 1 ,2 -epoksypropan?

Zadanie 8.20

Zaproponuj w yjaśnienie przebiegu następującej reakcji:

Br
I

c 6 h 5 c h x  c 6 h 5X
c - c h ,  + c 6 h 5 c h , n h 2  — -  c - c h c h u n h c h x 6 h 5

T T  /  \  /  . / V  ‘
H o  H o

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



ALDEHYDY I KETONY j  /

Zadanie 9.1

Podaj nazwy system atyczne (IUPAC) i zw yczajow e następujących związków 
karbonylowych:
a) HCHO,
b) CH 3 CHO,
c) CH 3 C H 2 CHO,
d) CH 3 (CH 2 ) 2 CHO,
e) (CH 3 )2 CHCHO,
f) c 6 h 5 c h 2 c h o ,
g) c h 3 c h = c h c h o ,
h) CH 2 = C H C H O ,

1) C H 3 C H 2 C O C H 2 C H 3, 
ł) C H 3 C H 2 C H 2 CO C H 3, 
m) (CH 3 )2 CH C O C H 2 C H 3, 
n) C H 3 C O C H (C H 3 )CH 2 CH 3,
o) c h 2 = c h c o c h 3,
p) (CH 3 )2 C = C H C O C H 3, 
r) (C 6 H 5)2C = 0 ,  
s) C 6 H 5 CO C H 3,

')

O '

o
H O o ,O H

Zadanie 9.2

Narysuj wzory strukturalne zw iązków  karbonylow ych, których nazwy podano 
Poniżej:
a) 2,2-dim etylocyklopentanon, h) hepta-3,5-dien-2-on,
b) 4-hydroksybutanaI, i) 5,5-dim etylocykloheksano-l,3-dion,
c) cykloheks-2-en-l-on, j)  fra/?s-3-m etyIocykIopentanokarboaldehyd,
d) (£)-4-chlorobut-2-enal, k) kwas 2 -etanoilobenzoesow y (2 -acetylo-
e) 3-oksobutanal, -benzoesow y),
0  4-brom ocykloheksanon, I) kwas /?-form ylofenylooctowy.
g) n 'j-4-brom ocykloheksano- 

karbo-aldehyd,
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Zadanie 9.3

Podaj wzory i nazw y alkoholi, z których w wyniku utleniania m ożna uzyskać 
następujące aldehydy i ketony; wskaż rów nież w łaściw e środki utleniające:
a) 2 -m etylobutanal, d) cykloheksanon,
b) aldehyd fenylooctow y, e) aldehyd izom asłow y,
c) keton izopropylow o-propylow y, f) acetofenon.

Z adanie 9.4

Podane zw iązki poddano ozonolizie i następnej hydrolizie wobec Zn. Podaj 
wzory i nazw y produktów  końcow ych oraz napisz schem aty obu etapów  reakcji:
a) pen t-1-en, e) cykloheksa-l,4 -d ien ,
b) cykloheksen, f) 2,3-dim etylopent-2-en,
c) 1-m etylocykloheksen, g) bicyklo[4 .4 .0]dec-l(6)-en .
d) cykloheksylidenocykloheksan,

Z adanie 9.5

Zaproponuj sposoby otrzym yw ania aldehydu benzoesow ego, stosując jako 
substrat każdy z poniżej podanych zw iązków  oraz dysponując innym i nie­
zbędnym i reagentam i:
a) alkohol benzylow y, d) benzoesan etylu,
b) toluen, e) styren,
c) chlorek benzoilu, f) benzonitryl.

Z adanie 9.6

Zaproponuj sposoby otrzym yw ania ketonu etylow o-fenylow ego, stosując jako 
substrat każdy z poniżej w ym ienionych zw iązków  oraz dysponując innymi 
niezbędnym i reagentam i:
a) benzen, c) benzonitryl,
b) chlorek benzoilu, d) aldehyd benzoesowy.

Z adanie 9.7

Podaj co najm niej trzy sposoby otrzym yw ania ketonu fenylow o-propylow ego 
(butyrofenonu) z benzenu i innych niezbędnych reagentów , a następnie zapro­
ponuj trzy sposoby przekształcenia tego ketonu w butylobenzen. N apisz sche­
maty wszystkich reakcji.

Z adanie 9.8

Podaj wzory strukturalne i nazwy produktów , jak ie  pow staną w reakcjach 
butanalu (aldehydu m asłow ego) z podanym i reagentam i:
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a) NaBH4,
b) LiAlH4,

c) KMn0 4  aq, a następnie H3 0 +,
d) Ag(NH3)2+,
e) NaHS0 3  aq nasyc.,
0  H CN rC N ,

g) C6 H5 MgBr, a następnie H3 0 +,
h) CH3OH (nadmiar)/H+,

j) n h 2 o h ,
k) H 2 N - N H 2,
1) C6 H5 NH 2 /H+, 
m) (C2 H5 )2 NH/H+, 
n) HSCH 2 CH 2 SH/BF3,
o) produkt reakcji n) + Ni-Raneya, 
p) (C6 H5)3P =  CH2.

i) HOCH2CH2OH/H+,

Z adan ie  9.9

Podaj wzory strukturalne i nazw y produktów , jak ie  pow staną w reakcjach 
cykloheksanom! z reagentam i w ym ienionym i w zadaniu 9.8. Czy keton ten 
przereaguje ze wszystkim i reagentam i?

Z adan ie  9.10

Podaj wzory i nazwy produktów , jak ie  pow staną w następujących reakcjach:
a) acetofenon + H2N — N H 2  -------- *■

b) produkt reakcji a) + KOH w H O C H 2 CH2OH ( At )  -------- ►

c) acetofenon + H N 0 3  /H 2 S 0 4  -------- ►
d) acetofenon + C 6 H5CH =  P(C 6 H 5 ) 3  -------- *

e) acetofenon + N H 2OH -------- *

f) Produkt reakcji e) + LiA lH 4  -------- *■

8 ) acetofenon + N aBH 4  -------- *
h) acetofenon + C 6 H 5 N H 2  /H +, At  -------- ►

Z adnie 9 . 1 1

Podaj wzory produktów pow stających w poniższych reakcjach:

a) cyklopentanon + butyloam ina A LlA1Hj -  B

b) butanal + benzyloam ina H ' M-  C L ' A I H 4  -  D
—H2 O

c) cyklopentanon + dietyloam ina ^  -  E

Z ad an ie  9 . 1 2

Wyjaśnij dlaczego w reakcjach hydroksyloam iny (oraz innych pochodnych amo- 
n'aku) z aldehydam i i ketonam i najkorzystniejsze jest środow isko um iarkow anie
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kw aśne (pH ~ 4); w środow isku silnie kw aśnym  (pH ~ 2) i zasadow ym  
(pH > 7) reakcje te zachodzą bardzo powoli.

Wskazówka. Należy rozważyć mechanizm reakcji.

Z adanie 9.13

W yjaśnij przebieg następującej reakcji:

Ck ,OH .O H

/  + C 6 H 5 N H N H 2  \ _ _ _ P  NNHC6Hs + H ,0

Z adanie 9.14

W skaż sposoby przekształcenia aldehydu benzoesow ego w następujące związki:
a) C 6 H 5 CH 2 OH, g) C 6 H 5 C H (O C H 3)2,

b) C 6 H 5 CO O H , h) C 6 H 5 CHDOH,

c) (C 6 H5)2C =  O, i) C 6 H 5 CH (O H )CN ,
d) C 6 H 5 C O C H 3, j)  c 6 h 5c h  = c h c h 3,

e) C 6 H 5 C H (O H )C H 3, k) C 6 H 5 C H (0 H )S 0 3 Na,
f) C 6 H 5 C H 2 Br, 1) C 6 H 5CH = N C 6 H5.

N apisz schem aty w szystkich etapów  reakcji oraz podaj zastosow ane reagenty. 
W  kolejnych przykładach m ożna stosow ać jak o  substraty wcześniej otrzym ane 
związki bez pow tarzania ich syntezy od początku.

Z adanie 9.15

W skaż, jak i środek redukujący należy zastosow ać w celu przeprow adzenia 
następujących reakcji:



Uzupełnij poniższy schemat reakcji, podając wzory i nazwy związków ozna­
czonych literami A -E :

cykloheksanol A (C ,H K10 )  E (C ,H u O) (C ,H ,2) —

rsrssr D <C>H'A) ihI0'"0*- e <c>h«03)
Zadanie 9.17

Jakich reagentów należy użyć do przeprowadzenia następujących przekształ­
ceń? Zapisz wzorami równania odpowiednich reakcji.
a) benzen —► bromobenzen —► bromek fenylomagnezowy —► alkohol benzy­

lowy —► aldehyd benzoesowy,
b) toluen —► kwas benzoesowy —» chlorek benzoilu —► aldehyd benzoesowy,
c) bromek etylu —► acetylen —► but-l-yn —► butan-2-on,
d) but-2-yn —* butan-2-on,
e) 1-fenyloetanol —* acetofenon,
0  benzen —► acetofenon,
§) benzonitryl —► benzofenon,
h) toluen —► bromek benzylu —► cyjanek benzylu —► l-fenylobutan-2-on,
’) benzen —*■ 1,2-difenyloetanon (keton benzylowo-fenylowy, deoksyben- 

zoina),
J) cyjanek benzylu —► 2-fenyloetanal (aldehyd fenylooctowy), 
k) kwas benzoesowy —► acetofenon,

butanal —► 2-hydroksypentanonitryl —*■ kwas 2-hydroksypentanowy, 
m) toluen —► aldehyd p-bromobenzoesowy, 
n) etylobenzen —► aldehyd p-etylobenzoesowy,
°) chlorek /?-nitrobenzoilu —► /7-nitroacetofenon.

Zadanie 9.18

Jakich reagentów należy użyć w celu wykonania następujących przekształceń?

Zadanie 9.16



e) CH3CH =  CHCH 2 CH2CHO - 1—  CH3CH =  CHCH 2 CH 2 CH2OH

f) CH3CH =  CHCH 2 CH2CHO — —  CH 3 CH 2 CH2 CH 2 CH2CHO

Z adanie 9.19

Zaproponuj schem aty następujących przekształceń:
a) propenal (akroleina) —*• —► 2,3-dihydroksypropanal (aldehyd glicerynow y),
b) 6-brom oheksan-2-on —► —► 7-hydroksyheptan-2-on,
c) pentano-l,2 ,5-trio l —► —*■ 6-m etyloheptano-l,2 ,6-trio l.

W  syntezach m ożna stosow ać rów nież inne niezbędne reagenty.

Z adanie 9.20

Zaproponuj schem at postępow ania m ającego na celu otrzym anie cyklodekanu 
z bicyklo[4 .4 .0]dec-l(6)-enu.

Zadanie 9.21

Zaproponuj schem aty syntez poniższych zw iązków , stosując w skazany zw ią­
zek jako  jeden  (lub jedyny) z substratów  organicznych:
a) kwasu 1 -hydroksycyklopentanokarboksylow ego z cyklopentanolu,
b) 1 -m etylocykloheksenu z cykloheksanolu,
c) kwasu cykloheks-l-enokarboksylow ego z cykloheksanonu,
d) ketonu cykloheksylow o-etylow ego z cykloheksanokarboaldehydu,
e) 5-oksoheksanalu z 1 -m etylocyklopentenu,
f) cyklopentanonu z bu tano-l,4 -d io lu ,
g) cyklopentanonu z cykloheksenu,
h) C6 H5N = C ( C 2 H5 ) 2  z pentan-3-olu.

Z adanie 9.22

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków  z brom ku benzylu
i innych niezbędnych reagentów:



a) C 6 H 5 C H 2 CH 2 C H 2 OH, d) C 6 H 5 C H 2 CO C H 2 C H 3,
b) C 6 H 5 C H 2 C H 2 CHO, e) C 6 H 5 CH 2 CHO,
c) C 6 H 5 CH 2 CH 2 CH (O H )CH 3, f) C 6 H 5CH =  CH -  CH =  C H C 6 H5.

Zadanie 9.23

Uzupełnij poniższy schemat, podając wzory związków oznaczonych literami 
A -D . Czy któryś z tych związków daje pozytywny wynik próby Tollensa? 
Napisz równanie tej reakcji.

4-bromobutanal A (C 6 H „ 0 2 Br) Mg’ Et2°> B (C 6 H n M g 0 2 B r)— *
H

1 C H 3C H 0  CH iOH h +c (C 6 H ]2 0 2) --3— -► D (C 7 H ,4 0 2)

Zadanie 9.24

Podaj proste próby chemiczne umożliwiające odróżnienie od siebie następują­
cych związków:
a) aldehydu benzoesowego od alkoholu benzylowego,
b) pentanalu od pentan-2-onu,
c) cykloheksanom! od cykloheksanu,
d) heksan-2-olu od heksan-2-onu,
e) C 6 H 5 C H = C H C O C 6 H 5  od C 6 H 5 CO C 6 H 5,

, C y oc"' -  C r “—o o
Należy napisać równania poszczególnych reakcji.

Zadanie 9.25

Zaproponuj sposób przeprow adzenia następującej syntezy:

O
o II

Y ^ y C o c 2 H 5   ̂ o ^ / ^ c h 2o h  

Zadanie 9.26

Stwierdzono, że związek A podczas przechowywania w środowisku słabo 
kwaśnym ulega izomeryzacji do związku B. Zaproponuj przebieg tego prze­
kształcenia.
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O . . 0

HO
H+

OH

Z adanie 9.27

Jaki zw iązek karbonylow y i jak i ylid fosforow y należy zastosow ać w synte­
zach poniżej podanych zw iązków ? Jeśli m ożliw e są alternatyw ne sposoby 
przeprow adzenia danej syntezy, podaj obie drogi, zaznaczając, która wydaje 
się być bardziej w skazana. Przedstaw  dokładny schem at reakcji W ittiga dla 
przykładu d).

a) C 6 H 5 C (C H 3 ) = C H 2,

b) (C 6 H 5 )2 C = C H 2,

c) C 6 H 5 C H = C ( C H 3)2,

d) C 6 H 5 C H = C H C 6 H5,

e) C H 3 C H 2 C (C H 3) = C H C H 2 C H 2 C H 3,

f) C 6 H5CH = C H C H  = C H 2,

Z adanie 9.28

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków , w ykorzystując w co- 
najm niej jednym  etapie reakcję W ittiga oraz w skazany reagent jak o  jeden 
z substratów  organicznych:
a) C H 2  =  CH (C H 2)4CH =  C H 2  z  cykloheksenu,
b) C H 3 C (C H 3 ) = C H C H 2 C H 3  z  propenu,
c) C H 3 C H 2 C (C H 3 ) = C ( C H 3 )C H 2 C H 3  z  bu t-l-enu ,

z cykloheksanolu,

z cykloheksanonu,

O C 6 H 5CH = C H ( C H 2)4CH = C H 2  z  cykloheksenu,
g) C 6 H5CH = C H C H  = C H C 6 H 5  z  aldehydu benzoesow ego i etylenu,
h) C 6 H5CH = C H C (C H 3) = C H 2  z aldehydu benzoesow ego i acetonu.

Z adanie 9.29

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków  z podanych substratów  
z w ykorzystaniem  reakcji W ittiga:
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a) ° ^ C H = C H - < a > - N 0 2  z^-n itro to luenu

b ) / Y c 6 n 5  o
\ ____ IJ  Z  C 6 H 5 CC H 2 C H 2 CH 2 CH2Br

o r f V CH=C" ^ r CHOK J I  / C H 2  z | C J ) |  + c h 2  =  c h c h 3

X ^ X C H = C H  ^ ^ C H O

Zadanie 9.30

Które z poniższych zw iązków  dają pozytyw ny wynik próby jodoform ow ej:
a) acetofenon, f) 1 -fenyloetanol,
b) benzofenon, g) 2 -fenyloetanol,
c) butanal, h) alkohol benzylowy,
d) Pentan-2-on, i) pentan-2-ol,
e) pentan-3-on, j)  pentan-3-ol?

Napisz rów nania tych reakcji.

Zadanie 9.31

Zaproponuj racjonalną syntezę związku o podanym wzorze, stosując jako 
jeden z substratów buta-l,3-dien; pozostałe substraty mogą zawierać co naj­
wyżej trzy atomy węgla w cząsteczce.

Zadanie 9.32

P°daj budowę i nazwy w szystkich produktów , jak ie  pow stają w reakcji kon- 
ensacji aldolowej z m ieszaniny aldehydu octow ego (etanalu) i propionow ego 

|P ropanalu) oraz napisz schem aty zachodzących reakcji. Przedstaw  m echanizm  
0r>uensacji aldolowej na przykładzie reakcji aldehydu propionowego.

Zadanie 9.33

Które z poniższych zw iązków  m ożna otrzym ać z zadow alającą w ydajnością 
a drodze mieszanej kondensacji aldolowej zachodzącej wobec NaOH aq? 

Napisz schem aty reakcji.
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a) C H 2  =  CHCH O , d) C H 3CH =  C (C H 3 )CHO,
b) C H 2  =  C H C O C H 3, e) C 6 H 5  — C (C H 3) =  C H C O C H 3.
c) C 6 H 5 C H = C H C O C 6 H5,

Z adanie 9.34

N apisz schem aty poniższych reakcji kondensacji aldolow ej, podając nazwy 
zw iązków  oznaczonych literam i A - J ;  podaj rów nież wzory i nazwy produk­
tów  uzyskiw anych przed elim inacją wody (jeśli ta reakcja je s t m ożliwa):
a) cykloheksanokarboaldehyd —► —► produkt A,
b) butanal + metanal —► —► produkt B,
c) aldehyd izom aslow y —► —► produkt C,
d) 2-fenylopropanal —► —► produkt D,
e) E  + F  —► —► 2-m etylopenta-2,4-dienal,
f) G + H  —► —* 1,3-difenylopropenon (benzylidenoacetofenon),
g) aldehyd benzoesow y + keton izopropylow o-m etylow y —► —► produkt J .

Z adanie 9.35

W  wyniku kondensacji aldolowej 3-m etylocykloheksanonu uzyskuje się dwa 
produkty będące izom eram i strukturalnym i. Podaj ich budow ę oraz schem a­
ty reakcji.
W  odpow iedzi m ożna pom inąć pow staw anie różnych stereoizom erów.

Z adanie 9.36

A ldehyd octow y je s t substratem  w przem ysłow ej m etodzie syntezy butan-l-o lu . 
N apisz schem at w szystkich etapów  tej syntezy. Jaki substrat należy zastoso­
wać, aby w taki sam  sposób przeprow adzić syntezę 2 -ety loheksan- 1 -olu?

Zadanie 9.37

Przedstaw  schem aty reakcji w ew nątrzcząsteczkow ej kondensacji aldolowej 
następujących zw iązków  dikarbonylow ych oraz podaj nazw y uzyskiwanych 
produktów:
a) heksanodial, d) heptano-2 ,6 -dion,
b) 5-oksoheksanal, e) heksano-2,5-dion,
c) l-feny!opentano-l,4 -d ion , f) oktano-2,7-dion.

Z adanie 9.38

Przedstaw  przebieg w ew nątrzcząsteczkow ych kondensacji aldolow ych, jakim  
ulegają następujące związki dikarbonylow e z utw orzeniem  produktów  bicyk- 
licznych (podaj ich nazwy):
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a) cyklodekano-l,5-dion,
b) cyklodekano-l,6 -dion,
c) 2 -(2 -oksoheksylo)cyklopentanon.

Zadanie 9.39

Napisz schemat następującej syntezy:

^  v_y k J  p  t  t

11 II 'I NaOH aa 6 5
C6 H5 CH 2 C C H ,C 6 H 5  + c 6 h 5c  -  c c 6 h 5  q>

c 6h

Zadanie 9.40

Aldehyd benzoesowy poddany reakcji Cannizzaro ulega dysproporcjonowaniu 
zgodnie z podanym niżej równaniem

2 C 6 H5CHO + H O ” -------- ► C 5 H 5 C H 2OH + C 6 H 5 C 0 2~

Podaj m echanizm  reakcji Cannizzaro. W którym  z produktów  znajdą się ato­
my deuteru, gdy substratem  reakcji będzie C 6 H 5 CDO?

Zadanie 9.41

Tak zwana „krzyżow a” reakcja Cannizzaro, w której substratam i są aldehyd 
enzoesowy i aldehyd m rów kow y, przebiega w edług podanego schem atu, 
zasadnij przebieg tej reakcji.

c 6 H 5CHO + H 2C =  0  + NaO H  stęż. -------- ► C 6 H 5 C H 2OH + H CO O " N a+

Zadanie 9.42

Uzupełnij poniższy schem at reakcji, podając wzory zw iązków  oznaczonych 
"teram i A i H.

3 HCHO + C H 3CHO Na2C° 33q-  A (C 5 H 1 0 O4) B (C 5 H 1 2 0 4) + H C 0 2Na

Zadanie 9 . 4 3

jakim reagentem  należy podziałać, aby przeprow adzić następującą reakcję? 
a nazywa się ta reakcja?

C H 0  / ^ / C O O H

CHO \ ^ C H 2OH
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Podaj wzory strukturalne i nazwy zw iązków  A, B i C oraz napisz schematy 
w szystkich etapów  tej syntezy.

HC =  CH A (C 5 H 8 0 )  l*6 /  H2S° 4-  B (CsH I0 O ,) —2. aceton, 3. NH4CI v J 0 7 H20  J

c 6 >ucho p  j ,  _  .

HOe ^  ( L -1 2 H 1 4 U 2 J

Z adanie 9.45

Zaproponuj sposób przeprow adzenia następujących przekształceń:

a) C H 3 C O C (C H 3 ) 3  -------- ► C 6 H 5 C H = C H  — C O C (C H 3 ) 3

b) C H 3 C H 2 CH 2 CH 2C H O -------- ► CH 3 C H 2 C H 2 CH 2CH =  C(CH 2 C H 2 CH 3 )CH2OH

c) C 6 H 5 C H 2CH O  -------- ► C 6 H 5 C H (C H 2 O H ) 2

Z adanie 9.44

W  tych kilkuetapow ych syntezach m ożna stosow ać w szelkie inne niezbędne 
reagenty.

Zadanie 9.46

W yjaśnij przebieg poniższej reakcji. Jaką rolę w tej reakcji spełnia kwas (H+)? 
Czy analogiczna reakcja może rów nież przebiegać w obecności NaOH aq? 
Jeśli tak, to napisz schem at je j przebiegu.

OH OH OH

6
A . C H 2OH

«  0 r  +

C H ,O H
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k w a s y  k a r b o k s y l o w e
ORAZ ICH POCHODNE 

(chlorki, estry, bezwodniki, 
_____ ______ amidy, nitryle)

Zadanie 10.1

Podaj wzory strukturalne oraz nazw y system atyczne (IUPAC) i zw yczajow e 
alifatycznych, nasyconych kw asów  karboksylow ych zaw ierających od C[ do C5.

Zadanie 10.2

P°daj nazwy system atyczne (IUPAC) następujących kw asów  karboksylow ych; 
dla przykładów oznaczonych * podaj rów nież nazw y zwyczajowe:

a) CH 3 CH (CH 3 )CH 2 C H 2 CO O H , g)* F 3 CCOOH,

b) CH 3 CH 2 CH 2 CH (CH 2 C H 3 )COOH, h) CH 3 C = C C H 2 CH 2 COOH,

c)* CH 3 (CH 2 ) 1 4 COOH,

d)* CH 2  =  CHCOOH,

e)* c H 2 = C ( C H 3 )COOH,

BrCH 2 C H 2 CH 2 COOH,

m) COOH n) COOH

i) C H 3 C H = C H C H 2 CO O H , 

j)  C H 2  =  C (C H 3 )C H = C H C O O H , 

k)* C 6 H 5 COOH,

1)* C 6 H 5 CH 2COOH 

o )*  CO O H  P)*

H,C
O

N O ,

COOH

Zadanie 10.3
^°daj nazwy system atyczne (IUPAC) następujących kwasów dikarboksylo- 
Wych’ dla przykładów  oznaczonych * podaj rów nież nazw y zwyczajowe:

a)* HOOCCH 2 COOH,

b)% H o ° C C H 2 CH 2 CO O H , e)* H O O C (C H 2 )3 COOH,

c) HOOCC H 2 C H (C H 2 C H 3 )COOH, f)* H O O C (C H 2 )4 COOH,

d) H O O C C H (C H 3 )C H 2 CH (CH 3 )COOH,
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g)* H O ,C  H h)* H H i) C 0 2H

' >=< XH C 0 2H H 0 2C C 0 2H

c o 2h

j)ł C 0 2H k)* C 0 2H I)* C 0 2H m) H 0 2C . C 0 2H

,C O ,H

O J  ! O
'CO->H

Zadanie 10.4

Narysuj wzory strukturalne następujących pochodnych kwasowych:
a) propanian m etylu (propionian m etylu),
b) propanodionian dietylu (m alonian dietylu),
c) but-2 -enian etylu (krotonian etylu),
d) cyjanoetanian etylu (cyjanooctan etylu),
e) 3-oksobutanian etylu (acetylooctan etylu),
f) chlorek etanoilu (chlorek acetylu),
g) bezw odnik etanow y (bezw odnik octowy),
h) etanoam id (acetam id),
i) N .N -dim etylom etanoam id (/V.N-dimetyloformamid, DM F), 
j)  etanonitryl (acetonitryl),
k) propanodinitryl (m alonodinitryl),
1) 3-nitrobenzenokarboksylan etylu (m -nitrobenzoesan etylu), 
m) chlorek benzenokarbonylu (chlorek benzoilu), 
n) bezw odnik ftalowy,
o) benzenokarboksyam id (benzam id), 
p) benzenokarbonitryl (benzonitryl), 
r) cykloheksanokarboksyam id, 
s) sukcynoim id (im id kwasu bursztynow ego), 
t) ftalimid.

Z adanie 10.5

W każdej z podanych par kw asów  wskaż, który jest m ocniejszym  kwasem 
oraz podaj nazwę i znak efektu elektronow ego w pływ ającego na kwasowość:
a) C H 3 COOH czy C lC H 2 COOH,
b) CICH2COOH czy FCH 2 COOH,
c) CICH 2 C H 2COOH czy C H 3 CHCICOOH,
d) HCOOH czy C H 3 COOH,
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Zadanie 10.6

Zaznacz strzałkami (—► lub *—), w którą stronę jest przesunięte położenie 
stanu równowagi w następujących reakcjach:

a) C 6 H5C O O N a + C 2 H5OH (—  lub — ) C 6 H 5CO O H  + C 2 H 5ONa
b) C 6 H5COONa + C 6 H5OH (—  lub — ) C 6 H5COOH + C 6 H5ONa
c) C 6 H5ONa + C 2 H5OH (—  lub «— ) C 6 H5OH + C 2 H 5ONa
d) C 6 H5COOH + NaO H  aq ( -*  lub — ) C 6 H5C O O N a + H 20
e) C 6 H5OH + NaOH aq (—  lub — ) C 6 H 5ONa + H 20  
^  C 2 H5OH + NaOH aq (—  lub * - )  C 2 H5O N a + H 20

c 6 H5COOH + N aH C O j aq (—  lub C 6 H5C O O N a + [C 0 2  + H 2 0 ]
h) C 6 H5OH + N aH C 0 3  aq lub C 6 H 5ON a + [C 0 2  + H 2 0 ]

C 2 H5OH + N aH C 0 3  aq (-+  lub — ) C 2 H5ON a + [C 0 2  + H 2 0 ]

Zadanie 10.7

Zaproponuj sposoby syntezy kwasu pentanowego (walerianowego) z podanych 
Substratów:
a) Pentan-1 -olu, d) pentanalu,

J 1-bromobutanu, e) dec-5-enu,
c Pent-l-enu , f) bu t-l-enu .

Zadanie 10.8

^P ro p o n u j sposoby 
!/ etyl°benzenu, 

bromobenzenu, 
c> acetofenonu,

Zadanie 10.9

aV Spos°by  przekształcenia p-chlorotoluenu w następujące związki:
b) J Was P-chlorobenzoesow y, c) p -C lC 6 H 4 C H 2 CH (O H )CO O H ,

was p-chlorofenylooctow y, d) kwas tereftalowy.

syntezy kwasu benzoesow ego z podanych substratów:
d) alkoholu benzylow ego,
e) styrenu,
f) benzaldehydu.
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D ysponując b u t-1-enem  jako  jedynym  substratem  organicznym , zaproponuj 
schem aty syntez następujących kwasów karboksylowych:
a) kwasu propanow ego, d) kwasu 2 -hydroksybutanow ego,
b) kwasu pentanow ego, e) kwasu 2 -etylopropanodiow ego.
c) kwasu 2 -m etylobutanow ego,

Z a d a n ie  10.11

D ysponując kw asem  fenylooctow ym  oraz innymi niezbędnym i reagentami 
zaw ierającym i co najwyżej dw a atom y węgla, zaproponuj syntezy następują­
cych związków:
a) alkoholu 2 -fenyloetylow ego, e) l-feny lo - 2 -m etylopropan- 2 -olu,
b) kwasu 3-fenylopropanow ego, f) styrenu,
c) fenyloetanalu, g) fenylooctanu 2 -fenyloetylu,
d) l-fenylobutan- 2 -onu, h) bezw odnika etanow o-fenyloetanow ego.

Z ad an ie  10.12

Zaproponuj syntezy następujących kwasów dikarboksylow ych z podanych 
substratów:
a) kwasu m alonow ego z kw asu octow ego,
b) kwasu bursztynow ego z butano-l,4-diolu ,
c) kwasu bursztynow ego z etylenu,
d) kwasu adypinow ego (heksanodiow ego) z cykloheksanolu.

Z adanie 10.10

Z a d a n ie  10.13

Zaproponuj sposoby syntez następujących zw iązków  z brom ku ferr-butylu:
a) kwasu 2,2-dim etylopropanow ego A (kwasu piw alow ego),
b) rm -bu ty loam iny  B,
c) 2 ,2-dim etylopropanonitrylu C (cyjanku /ert-butylu).

C H 3  c h 3  c h 3

1 , 1 , 1  

C H 3— c  — N H 2  — ^  C H 3 — C —-B r —  C H 3 - C - C O O H  
I I I

c h 3  c h 3  c h 3

B j ,  A

c h 3

I
C H 3— C — CN 

I
c h 3

c
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Kwasy karboksylow e m ożna otrzym yw ać z odpow iednich halogenków  dw ie­
ma drogami:
A) otrzymanie z halogenku odczynnika Grignarda, a następnie jego  reakcja 

z C 0 2,
B) otrzymanie z halogenku nitrylu, a następnie jego  hydroliza (patrz

zad. I 0 . 1 0 a i b).

Wskaż, które z poniższych syntez m ożna wykonać stosując drogę A, które — 
stosując drogę B, a które z tych syntez m ożna przeprow adzić obiem a m etoda­
mi (zarówno A, jak  i B).

a )C 6 H5 CH2Br - U  C 6 H 5 C H 2COOH

c h 3  c h 3

I |
b )CH 3 CH 2 C - B r  C H 3 C H 2 C -C O O H

I I
c h 3  c h 3

c )CH 2 = C H C H 2Br CH 2 = C H C H 2COOH

d ) c H 3 (CH2)3Br -1 *  C H 3 (C H 2)3COOH

e )HO(CH2)4Br H O (CH 2)4COOH

O O

0  CH3CH2 C (CH 2)2Br C H 3 C H 2 C(CH 2)2COOH

8) p -H 3 C - G 6 H4- B r  p -H 3 C — C 6 H4— COOH

Zadanie 10.15

podstawie rozw ażenia m echanizm u reakcji hydrolizy estrów  kw asów  kar­
b o w y c h  w środow isku kw aśnym , podaj budow ę produktów  uzyskiw a­

nych w poniższych reakcjach:

J )C *H5 C (  + H-> l80  b )C 6 H 5 C ^  + H-,0 —
O C 2 H 5  ‘ X | 8 O C 2 H 5

Zadanie 10.14
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Z adanie 10.16

Uzupełnij poniższe schem aty, podając wzory przestrzenne związków oznaczo­
nych literam i A - F  oraz krótki kom entarz na tem at stereochem ii reakcji:

a )c « - 3 -m etylocyklopentanol + C 6 H 5 S 0 2CI — ► A H° 6-aceton. b  + C 6 H 5 S 0 3e

b)c/i- 3 -m etylocyklopentanol + C 6 H5COCI — -  C HQ j) + C 6 H 5 CO O e

k©c)(i?)-2 -brom obutan + C H 3 C O O e Na® E + N aBr - ° 8 ' 1 '2°- Al F + C H 3 CQ O !

d)(i?)-2-brom obutan + HOe ------- *■ F  + B re

W  której z dwóch reakcji -  c) czy d) -  m ożna oczekiw ać lepszej wydajności 
produktu F? O dpow iedź uzasadnij.

Z ad n ie  10.17

Podaj wzory i nazw y produktów  organicznych, jak ie  pow staną w reakcjach 
chlorku propionylu z następującym i reagentami:

a) H 2 0 ,  h) (C 2 H 5 )2 N H /pirydyna,
b) N H 3  (nadm iar), i) C 6 H 5 N H 2 /pirydyna,
c) (C H 3 )3 CO H /pirydyna, j)  C 5 H 5 OH/pirydyna,
d) C 6 H 5 C1/A1C13  (1,2 m ol), k) C 6 H 5 ONa,

e) NaO H  aq, 1) C H 3 C H 2 COONa,
f) L iA lH [O C (C H 3)3]3, m) (CH 3 ) 2 Cd,
g) (C 2 H 5 )2 CuLi, n) Br2.

N apisz schem aty tych reakcji.

Z a d a n ie  10.18

Podaj wzory i nazwy produktów , jak ie  pow staną w reakcjach bezw odnika 
octow ego z następującym i reagentami:

a) N H 3  (nadm iar), f) C H 3 CH 2 N H 2,
b) H 2 0 /A f ,  g) produkt reakcji c) + A1C13, Af,
c) C 6 H 5 OH, h) (C H 3 )2 CHOH,
d) NaOH aq, i) C H 3 CH 2 CH (O H )C H 3.
e) C 6 H 6 /A1C13  (ile moli?),

N apisz schem aty tych reakcji.

Z a d a n ie  10.19

N apisz schem aty reakcji oraz podaj wzory i nazwy produktów, jak ie  pow staną 
w reakcjach benzoesanu etylu z następującym i reagentami:
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a) H 2 0 /H +, A t,  e) LiAIH4,

b) NaOH, H 2 0 ,  A t, f) H N 0 3  + H 2 S 0 4  (stęż.),
c) C 6 H 5 C H 2 OH, HC1 (gaz), A t, g) Br2 /Fe.
d) C 2 H 5M gBr (2 mole), a następnie H 3 0 +,

Zadanie 10.20

Napisz schem aty reakcji oraz podaj w zory i nazw y produktów , jak ie  pow staną 
w reakcjach butanoam idu z następującym i reagentam i:
a) H 2 0 /H +, A t,  d) L iA lH 4,
b) NaOH, H 2 0 ,  A t,  e) Br2  + NaOH,

c) P 2 0 5, A t,  f) produkt reakcji c) + C 2 H 5 M gBr, a następnie H 3 0 +/A f. 

Zadanie 10.21

Napisz schem aty reakcji oraz podaj wzory i nazw y produktów  reakcji cyjanku 
benzylu z następującym i reagentam i:

a) H 2 0 /H +, A t,  d) C 2 H 5 M gBr, a następnie H 3 0 +,
b) NaOH, H 2 0 ,  A t,  e) H N 0 3  + H 2 S 0 4  (stęż.).
c) LiA lH 4,

Zadanie 10.22

Napisz schem aty reakcji, w których z chlorku butanoilu oraz innych niezbęd­
nych reagentów  otrzym asz następujące związki:
a) butanian butylu, e) butanal,
b) bezwodnik butanow o-etanow y, f) butanian fenylu,
c) heksan-3 -on, g) butanoam inę,
d) N .N-dim etylobutanoam id, h) butanonitryl.

Zadanie 10.23

Napisz rów nania prostych reakcji, jak ie  m ożna wykonać, aby odróżnić od 
siebie następujące związki:
a) kwas benzoesow y i /?-naftol,
b) kwas butanowy i butanian etylu,
c ) benzoesan etylu i benzam id,
d) benzoesan metylu i chlorek benzoilu,
e ) kwas butanowy i kwas 2 -chlorobutanow y,
0  kwas cynam onow y i kwas benzoesow y,
8 ) alkohol benzylow y i benzoesan etylu.
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Zadanie 10.24

Zaproponuj schem aty reakcji, w których m ożna przekształcić kwas 2-m etylo- 
butanow y w następujące związki:
a) 3 -m etylopentan-2 -on, d) 2 -brom o-2 -m etylobutanian etylu,
b) 2 -m etylobutanian etylu, e) 2 -m etylobutan-l-o l,

Z a d a n ie  10.26

Bezw odnik bursztynow y (butanodiow y) reaguje z am oniakiem  w podw yższo­
nej tem peraturze, dając zw iązek o wzorze sum arycznym  C 4 H SN (X  Jaką bu­
dowę m a ten zw iązek? N apisz przebieg reakcji.

Z a d a n ie  10.27

W ytłum acz przebieg przem iany hem iacetalu A w lakton B.

c) 2 -m etylobutanal, f) 1 -m etylopropyloam ina.

Z a d a n ie  10.25

Zaproponuj sposoby w ykonania następujących przekształceń:

OH
a)

CHO

b)
CH 2

9 C H 3

COOH

HO H
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Octan metylu poddano hydrolizie, stosując H 2180  w środow isku kwaśnym , 
przy czym  reakcji tej nie doprow adzono do końca. Stw ierdzono, że zregenero­
wany ester, oprócz substratu, zaw iera rów nież ester o wzorze:

/ ' o
c h 3c

x o c h 3

Wytłumacz wynik tego doświadczenia, rozważając mechanizm hydrolizy estru 
w środowisku kwaśnym.

Zadanie 10.28



n
 SYNTEZA I REAKCJE ZW IĄZKÓW  p -DIKARBONYLOWYCH ORAZ 

a , p -NIENASYCONYCH 
ZW IĄZKÓW  KARBONYLOWYCH

Z adanie 11.1

Podaj szczegółow y przebieg wszystkich etapów kondensacji C laisena na przy­
kładzie reakcji propanianu etylu zachodzącej wobec etanolanu sodu.

Z adanie 11.2

Które z w ym ienionych poniżej estrów ulegają kondensacji C laisena wobec eta­
nolanu sodu, dając odpow iedni /J-ketoester z zadaw alającą w ydajnością? Podaj 
wzory i nazw y produktów  tych reakcji oraz krótki kom entarz do odpowiedzi.
a) butanian etylu, d) benzoesan etylu,
b) 2 -m etylopropanian etylu, e) fenylooctan etylu,
c) 3 -m etylobutanian etylu, f) m rówczan etylu.

Z adanie 11.3

W yjaśnij dlaczego w kondensacji C laisena 2-m etylopropanianu etylu wobec 
etanolanu sodu uzyskuje się bardzo m ałą wydajność produktu (zadanie 1 1 .2 b).

Z adanie 11.4

Podaj wzory i nazwy substratów , jakie należy zastosować w mieszanej kon­
densacji C laisena, aby otrzymać:
a) 3-oksopentanian etylu,
b) 3-fenylo-2-m etylo-3-oksopropanian etylu,
c) 3-fenylo-3-oksopropanian etylu,
d) fenylom alonian dietylu ( 2 -fenylopropanodionian dietylu),
e) pentano-2,4-dion,
0  l-fenylobutano-l,3 -d ion ,
g) 2 -oksocykloheksanokarboaldehyd ( 2 -form ylocykloheksanon),
h) 3 -oksoheksanian etylu,
i) 2 -oksocykloheksanokarboksylan etylu (2 -etoksykarbonylocykloheksanon).
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Napisz schem aty wszystkich etapów  reakcji kondensacji C laisena (lub D ieck- 
manna) zachodzących pod wpływ em  C 2 H 5 ONa, w których substratam i są 
następujące związki:

C H 3  O C H , O
I III II

a) C 6 H 5 C H C H 2 C 0 2 C 2 H 5  d) C 2 H 5 O CCH (CH 2 )4 C O C 2 H 5

O O
II II

b) C 6 H 5 C C H 3  +  H C O C ,H 5  e) C 6 H 5 C O ,C ,H 5  +  C H 3 (C H ,) 2 C O ,C ,H 5

Zadanie 11.5

o o 
11 11c) C 2 H 5 O C (C H 2 )4 C O C 2 H 5  

Zadanie 11.6

Jakie substraty należy zastosow ać w reakcjach kondensacji D ieckm anna, aby 
otrzymać poniżej podane związki?
a) 2 -oksocykloheksanokarboksylan etylu,
b) cykloheksano-l,3-dion,
c) 2 -etanoilocyklopentanon ( 2 -acetylocyklopentanon),
d) 3-m etylo-2-oksocyklopentanokarboksylan etylu,
e) 2 -form ylocykloheksanon.

Zadanie 11.7

Przedstaw schematy poszczególnych etapów poniższych syntez zachodzących 
pod wpływem etanolanu sodu:

O
H 3 C. y k .  x o 2 c 2 h 5

a) C2H50 2C(CH2)3C H C 02C2H5



o o oo
II II IIII

c) C 2H 5O C (C H 2)3C O C 2H5 +  C2H 5O C C O C 2H5 —
II II

o o
c o 2c 2h 5 

X  ,o

c 2h 5o 2c o
(Źródło: K.P.C. Vollhardt Organie Chemistry, W.H. Freeman & Co. New York, 1987, s. 1016 
i A -5 1 )

Z adanie 11.8

Podaj wzory i nazw y substratów , jak ie  należy zastosow ać w „m ieszanej” kon­
densacji C laisena, aby otrzym ać następujące /3-diketony:
a) 2 ,6-dim etyloheptano-3,5-dion, d) l,2 ,3-trifenylopropano-l,3-dion,
b) l,3-d ifenylopropano-l,3 -d ion , e) l,4 -difenylobutano-l,3-dion.
c) heksano-2,4-dion,

N apisz schem aty tych reakcji.

Zadanie 11.9

Podaj wzory i nazw y produktów , jak ie  pow staną w „m ieszanej” kondensacji 
Claisena z następujących substratów:
a) acetofenon + m rów czan etylu,
b) fenylooctan etylu + węglan dietylu,
c) cykloheksanon + węglan dietylu.
d) ftalan dietylu + octan etylu (w zór sum aryczny produktu: C 1 2 H 1 0 O 4). 

Z adanie 11.10

W skaż, które z w ym ienionych halogenków  m ogą służyć do alkilow ania soli 
sodow ych acetylooctanu etylu lub m alonianu dietylu:
a) 1 -brom obutan, e) brom ek benzylu,
b) 2 -brom obutan, f) p-brom otoluen,
c) 2 -brom o- 2 -m etylobutan, g) l-brom obut- 2 -en.
d) 1 -brom obut-l-en ,

Z adanie 11.11

Przedstaw  schem aty kolejnych etapów  poniższych syntez oraz podaj wzory 
zw iązków  oznaczonych literami i nazwy produktów końcowych (C , E, G i L):

O O
II II

a) C H 3 C C H 2 C O C 2 l l 5
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o o
b> C H!C C H ; C 0 C ; H S a  D * 2 - ^  E (C 6 H | 0 O 3)

o o
0  C H ic H .C O C .H ,  A C-H’C0CH=Br- F  g  (C iiH i 2 o 2,

O o
«  C H 3 C C H 2 C O C 2 H 5  A 2 Ł  H .1 a s s a .  K  ---------------

h 2o  / h , s o 4
L (C „ H 1 4 0 )

Z ad an ie  1 1 . 1 2

Przedstaw schem aty kolejnych etapów  poniższych syntez oraz podaj wzory 
związków oznaczonych literam i i nazw y produktów  końcow ych (C , E, G i L):

O O
») C 2 H!O C C H 2 C O C 2 H 5  a  B S S H L  b  M / J M Ł  c (C ;H 1 0 O 2)

o o
") c 2 h !o c c h 2 c o c j h ! a  cH.cH(BrW ,H1  D E ( C j H A )

o o
«> C 2 H 5 O C C H ;C O C 2 H 5  A c -"*c o c h -b' -  f  G (c 1 0 H lo 0 j)

o o
d) C 2 H 5 O C C H 2 C O C ,H 5 A ^  H J  K  ----------i 5 W v ^ ^ n 2 ' ^ w ^ 2 n 5

h20  / H2S04
Al L (C ,oH 120 2)

Z adan ie  11.13

Podaj propozycje schem atów syntez poniżej wym ienionych ketonów, diketo- 
now i ketokwasów, w których jednym  z substratów  jest acetylooctan etylu:
a) pentan-2-onu, e) 3-benzylopentan-2-onu,
b) 4-fenylobutan-2-onu, f) l-fenylopentano-l,4-dionu,
c) cyklopentyloacetonu, g) kwasu 2-m etylo-4-oksopentanowego.
d) ^-propyloheksan-2 -onu,
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Z adanie 11.14

Podaj propozycje schem atów  syntez poniżej w ym ienionych kw asów  mono-
i dikarboksylow ych oraz ketokw asów , w których jednym  z substratów  jest 
m alonian dietylu:
a) kwasu heksanow ego, d) kwasu heksanodiow ego (adypinowego),
b) kwasu pent-4-enow ego, e) kwasu 3,4-difenyIo-4-oksobutanow ego.
c) kw asu butanodiow ego 

(bursztynow ego),

Z adanie 11.15

N a acetylooctan etylu podziałano kolejno: 1) C 2 H 5 ONa, 2) I2  (0,5 mol),
3) H 2 0 /H +, A t,  otrzym ując (po hydrolizie i dekarboksylacji) heksano-2,5-dion. 
W yjaśnij przebieg tej syntezy.

Z adanie 11.16

Jaki produkt końcow y (po hydrolizie i dekarboksylacji) pow stanie w reakcji 
acetylooctanu etylu ( 1  mol) i 1,4-dibrom obutanu ( 1  mol) prowadzonej wobec
2 moli etanolanu? N apisz przebieg tej reakcji.

Zadanie 11.17

Jaki produkt końcow y (po hydrolizie i dekarboksylacji) pow stanie w reakcji 
m alonianu dietylu (1 mol) i 1,5-dibrom opentanu ( 1  mol) prowadzonej wobec
2 moli etanolanu sodu? N apisz przebieg tej reakcji.

Zadanie 11.18

W roku 1885 Perkin przeprow adził syntezę związków D i E  będących po­
chodnym i cyklopentanu w edług poniższego schem atu. Podaj budowę zw iąz­
ków oznaczonych literami A - E  oraz schem at tej syntezy. Produkty końcow e 
(D i E) są diastereoizom eram i, przy czym  związek D m ożna rozdzielić na 
enancjom ery; w przypadku zw iązku E  jest to niemożliwe.

2 [N a:C H (C 0 2 C 2 H5)2] + Br(CH 2)3Br —  A — ^ 5° Na-  ^ - ( 1  mol).  B (C l7 H 2 6 0 8) 

„  l.HjO/HO® R >0/ H-jSOj _
B  2 .H 3O* C ( C 9 H 1 0 O 8) ----- — 3» D (C 7 H ,< A ) + E ( C 7 H 1 0 O 4)

(Źródło: T.W.G. Solomons Organie Chemistry, i. Wiley & Sons, Inc. New York, 1996, s. 894)

Zadanie 11.19

K ondensacja Perkina je s t reakcją typu kondensacji aldolowej, w której sub- 
stratam i są aldehydy arom atyczne (ArCHO) i bezwodniki alifatycznych kwasów
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karboksylowych [(RCH 2 C 0 ) 2 0 ] ,  a produktam i — ar,/? -nienasycone kwasy 
karboksylowe [ArCH = C (R )C O O H ]. Rolę zasady w tej reakcji pełni najczęś­
ciej sól potasow a kwasu, którego pochodną je s t stosow any bezw odnik 
(RCH 2 COOK).
a) Podaj schem aty wszystkich etapów  kondensacji Perkina, w której substrata- 

mi są benzaldehyd i bezw odnik propanow y, a zasadą -  propanian potasu; 
podaj nazw ę produktu tej reakcji.

b) Jakich substratów  należy użyć w kondensacji Perkina, aby otrzym ać kwas 
p-chlorocynam onow y [3-(p-chlorofenylo)propenow y]?

Zadanie 11.20

Kondensacja K noevenagla jest reakcją typu kondensacji aldolow ej, polegającej 
na addycji anionów  enolanow ych generow anych ze zw iązków  /?-dikarbonylo- 
wych (oraz ich analogów) do grupy karbonylow ej aldehydów  (ketonów ) oraz 
następnej elim inacji cząsteczki wody. N ajczęściej stosow anym i w tej reakcji 
zasadami są drugo- lub trzeciorzędow e am iny alifatyczne, np. E t2 NH, Et3N 
(w ilości katalitycznej).

Podaj przebieg kondensacji Knoevenagla, w której substratam i są związki 
w ym ienione w punkcie a) oraz schem aty reakcji dla pozostałych substratów  
(b-e).
a) pentanal i malonian dietylu,
b) cykloheksanon i cyjanooctan etylu,
c) metanal i l,3-d ifenylopropano-l,3 -d ion ,
d) benzaldehyd i acetylooctan etylu,
e) acetofenon i m alononitryl (propanodinitryl).

Zadanie 11.21

Podaj wzory i nazwy zw iązków , jak ie  powstaną, gdy produkty reakcji z zadania 
H-20a i d podda się hydrolizie i dekarboksylacji (działaniem  H 2 S 0 4 /H 2 0 ,  Ar).

Zadanie 11.22

Podaj wzory i nazwy produktów , jak ie  pow staną w reakcjach ketonu etylo- 
w°'W inylow ego z następującym i reagentam i:
a) HRr, h) (CH 3 C H 2 )2 CuLi,
b) H 2 0 /H +, i) C H 3 C O C H X O ,C 2 H s (E t,N ), a następnie
c) C 2 H 5 N H 2, H 2 S 0 4 /H 2 0 ,  Ar, 
d> Br2  w CC14, j)  [(C 2 H 5 )2 A1]CN,

N‘>BH4, k) C H 3 C H 2 N 0 2  wobec NaOH aq,
f) lRH3], a następnie H 3 0 +, 1) K M n 0 4  aq, ok. 0°C.
S) CH 3 Li, a następnie H 3 0 +,
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Uzupełnij poniższe schem aty syntez a ,  -nienasyconych zw iązków  karbo- 
nylow ych („enonów ”), podając wzory zw iązków  oznaczonych literam i oraz 
zastępując znaki zapytania wzoram i odpow iednich reagentów:

a) etanal C H 3CH =  CH C H O  -1 *  C H 3CH =  CHCOOH

O C H 3

b) A + [(CH3)2C =  C H ]2CuLi THF'~ 78°C> C H 3 CH2CCH =  CCH 3

c) B + C H 2 (C 0 2 C 2 H 5 ) 2  —  C -Ł *  C H 3 CH2CH =  CHCOOH

Zadanie 11.23

Zadanie 11.24

1) Zapisz wzoram i schem aty reakcji addycji M ichaela m alonianu dietylu do 
poniżej w ym ienionych „enonów ” (zachodzącej wobec E t3 N):
a) krotonianu etylu,
b) ketonu m etylow o-w inylow ego,
c) akrylonitrylu,
d) estru dietylow ego kw asu m aleinow ego,
e) benzylidenoacetofenonu,
f) tlenku m ezytylu (4-m etylopent-3-en-2-onu).

2) Podaj wzory i nazwy związków, jak ie  otrzym a się po hydrolizie i dekar­
boksylacji każdego z pow yższych produktów  addycji.

Zadanie 11.25

Rozwiąż poprzednie zadanie, stosując do reakcji addycji M ichaela acetylo- 
octan etylu (zam iast m alonianu dietylu).

Zadanie 11.26

Uzupełnij poniższy schem at syntezy, podając wzory związków oznaczonych 
literam i A -C  oraz nazw ę produktu końcowego:

O

(C H 3)2C =  C H C C H 3  + C H 2 ( C 0 2 C 2 H 5 )2 ^ A ( C 1 3 H 2 2 0 5) —  B ( C n H l6 0 4) 

B H-SQr ° -  C ( C 8 H |2 0 2)
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Zadanie 11.27

W yjaśnij przebieg następującej syntezy, w której zastosow ano reakcję annu- 
lacji Robinsona:

O

A ^ C 0 2 C 2 H 5
\ T 11 EtONa

+ C H 2  =  C H C C H 3  — -

(Źródło: T.W.G. Solomons Organie Chemistry, J. W iley & Sons, Inc. New York, 1996, s. 894)
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12 AMINY

Z adanie 12.1

Narysuj wzory strukturalne następujących amin:
a) 2 -m etylopropyloam ina (izobutyloam ina),
b) 1 -m etylopropyloam ina (jec-butyloam ina),
c) 1 -m etyloetyloam ina (izopropyloam ina),
d) 1 , 1 -dim etyloetyloam ina (ferf-butyloam ina),
e) benzyloam ina,
f) prop-2 -enyloam ina (alliloam ina),
g) diizopropyloam ina,
h) /V-metylobenzyloamina,
i) /V-metyloanilina, 
j)  difenyloam ina,
k) N -allilobenzyloam ina,
1) yV-etylo-2,2-dimetylopropyloamina,
m) A^-metylo-1,1-dimetyloetyloamina (/V ,l,l-trim etyloetyloam ina, N-m etylo- 

-terr-butyloam ina), 
n) trietyloam ina,
o) /V.jV-dimetyloanilina, 
p) /V./V-dimetylopropyloamina.

Z adanie 12.2

Podaj nazwy następujących am in oraz pochodnych amin:

a)C H 3 C H 2 C H 2 C H N H 2

C H 2 C H 3

d) c 6 h 5 c h 2 c h 2 n h c h 2 c h 3

c) c 6h 5n c h 2c h 2c h 3 

c h 3

C )  (C H 3 C H 2 )2 N C H 2 C H = C H 2

e © ©
o (C H 3 )2 C H N (C H 3)31 g) (CH3)2NI12CI h)(C H 3)4N OH
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') C6H5NH3 HSO4

o h o c h 2c h 2n h 2 

n h 2

k) C6H5NHCOCH3j) C6H5CH2N(C2H5)3C1

o 
II

m) CH3CCH2CH2N(CH3)2 n) CH3CHCOOCH3 

NH2 OH COOH

N H , 
I ‘

p) &
N H ,

Zadanie 12.3

Którą (które) z trzech m ożliw ych m etod otrzym yw ania am in pierw szorzędo- 
wych — (A) redukcję am idu, (B) redukcję oksym u, (C) redukcję nitrylu — 
można zastosow ać do przeprow adzenia następujących przekształceń:
a) kwas benzoesow y —► N -etylobenzyloam ina,
b) 1 -brom opentan —* heksyloam ina,
c) kwas propanow y —► tripropyloam ina,
d) butan-2 -on —► sec-butyloam ina.

Napisz schem aty w szystkich etapów  tych syntez.

Zadanie 12.4

Jakich substratów  należy użyć, aby m etodą am inow ania redukcyjnego otrzy­
mać następujące aminy:
J) CH 3 (CH 2 )4 N H 2, d) C 6 H 5 C H ,N H (C H 3)2,
b) (CH 3 CH 2 ) 2 CH N H 2, e) C 6 H 5 C H 2 N H 2?
c) C 6 H 5 N H C H 2 (C H 2 )4 C H 3,

Napisz schem aty poszczególnych reakcji.

Zadanie 12.5

Która z podanych reakcji jest lepszą m etodą syntezy sec-butyloam iny? Odpo- 
wiedź uzasadnij.

a) CH 3 C H 2CH Br + N H 3 (nadm iar) b) CH 3 CH 2 C = 0  + N H 3  (H 2  / N i), At 

CH 3  c h 3

Zadanie 12.6

Zaproponuj metodę otrzymywania benzyloaminy z każdego z następujących
substratów:
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a) benzonitrylu, e) benzaldehydu,
b) benzam idu, f) fenylonitrom etanu,
c) brom ku benzylu (dwa sposoby), g) fenyloacetam idu.
d) tosylanu benzylu,

Z adanie 12.7

Zaproponuj m etodę otrzym yw ania aniliny z każdego z poniższych związków:
a) benzenu, c) benzam idu,
b) brom obenzenu, d) toluenu.

Z adanie 12.8

W skaż, w jak i sposób m ożna otrzym ać poniżej podane aminy (nie zanieczysz­
czone am inam i innych rzędów), dysponując alkoholem  butylow ym  jako  je d ­
nym z substratów:
a) butyloam inę, d) dibutyloam inę,
b) pentyloam inę, e) N-m etylobutyloam inę.
c) propyloam inę,

Z adanie 12.9

Zaproponuj odpow iednią drogę przeprow adzenia syntezy butyloam iny z nastę­
pujących substratów:
a) propenu, d) etylenu,
b) b u t-l-enu , e) kwasu pentanowego.
c) butanalu,

Z adanie 12.10

N apisz schem aty reakcji benzyloam iny z następującym i reagentam i i podaj 
nazwy produktów:
a) z HC1 aq,
b) z H 2 S 0 4  aq,
c) z (C H 3 C 0 ) 2 0 ,
d) z acetonem  (H +), a następnie LiA lH 4,
e) z benzaldehydem  (H+, A f), a następnie LiAIH4,
f) z 1 ,2 -epoksypropanem ,
g) z brom kiem  m etylom agnezow ym  (CH 3 MgBr),
h) z N a N 0 2  + HC1 aq, 0°C,
i) z BuLi,
j)  z C H 3I (nadm iar).
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Zadanie 12.11

Zaproponuj schematy syntez następujących amin ze wskazanych substratów 
organicznych oraz niezbędnych reagentów nieorganicznych:
a) A/- i zo p ro p y 1 o pe n t y I o a m in y z acetonu i pentan-1-olu,
b) dibenzyloaminy z toluenu,
c) N-etylocykloheksyloaminy z cykloheksanolu i alkoholu etylowego,
d) 2,2-dimetylopropyloaminy z chlorku tert-butylu,
e) dibutyloaminy z butan-l-olu,
f) N-benzyloaniliny z benzenu i toluenu.

Zadanie 12.12

Zaproponuj schematy syntez następujących związków z prostych reagentów 
organicznych (benzen, toluen, etylen, alkohol etylowy) oraz niezbędnych 
odczynników nieorganicznych:

e) m-nitroaniliny,
f) m-bromoaniliny,
g) kwasu p-aminobenzoesowego,
h) kwasu m-aminobenzoesowego.

a) p-toluidyny,
b) w-aminoetylobenzenu,
c) p-bromoaniliny (dwa sposoby),
d) p-nitroaniliny,

Zadanie 12.13

Uszereguj zgodnie z w zrastającą zasadow ością następujące am iny: benzylo- 
amina, anilina, N-m etyloanilina, m -chloroanilina, m -nitroanilina, m-toluidyna,
2,4-dinitroanilina. Odpow iedź krótko uzasadnij.

Zadanie 12.14

Zaproponuj sposób wykonania następujących przekształceń, stosując dla każdego 
z Podanych przykładów inną (najbardziej racjonalną) metodę postępowania:

C)( Q ) y C H 3 X  < ^ C H 2C H 2NH2

d)< ^ ^ - C H 3 X .  < ^ > - C H 2N(CH3)3Bre
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e) 0 2N- / ( ) } - CH3 -2- 02N ^ (  ) V nH2

Z adanie 12.15

N apisz rów nania poniższych reakcji lub zaznacz, że dana reakcja nie zachodzi; 
podaj rów nież nazw y uzyskiw anych produktów:
a) /V-propyloaniIina + N a N 0 2  + HC1 aq, 0°C,
b) p-propyloanilina + N a N 0 2  + HC1 aq, 0°C,
c) N, N -dipropyloanilina + N a N 0 2  + HC1 aq, 0°C,
d) dipropyloam ina + N a N 0 2  + HC1 aq, 0°C,
e) tripropyloam ina + N a N 0 2  + HC1 aq, 0°C,
f) trietyloam ina + butanal,
g) dietyloam ina + cyklopentanon (H+),
h) trietyloam ina + bezw odnik octowy,
i) cyklopentylom etyloam ina + C H 3I (nadm iar), a następnie A g-,0/H 2 0 ,  
j)  produkt pow stały w reakcji i), Ar.

Zadanie 12.16

/V.A'-Dimetyloanilina ulega reakcji C -nitrozow ania pod wpływem  N aN O , 
i HC1 aq, z utw orzeniem  p-nitrozo-A^jY-dimetyloaniliny (po zneutralizow aniu). 
N apisz m echanizm  tej reakcji, jako  elektrofilowej substytucji, w której elektro- 
filem  jes t kation nitrozoniow y (N O +). Podaj rów nież sposób w ytw arzania tego 
elektrofilu.

Zadanie 12.17

N apisz rów nania poniższych reakcji i podaj nazwy produktów:
a) etyloam ina + chlorek benzoilu —*
b) m etyloam ina + bezw odnik bursztynow y ( A t )  —*■
c) anilina + chlorek acetylu
d) wodorotlenek trimetylocykloheksylometyloamoniowy ( A t )  —►
e) w odorosiarczan ;>nitrobenzenodiazoniow y + jV./V-dimetyloanilina —►
f) p-to luidyna + Br2  (nadm iar), H 20  —►
g) /n-dinitrobenzen + H 2 S/N H 4 O H /C 2 H5OH ( A t )  —+

Zadanie 12.18

Zaproponuj schematy syntez następujących amin aromatycznych, wychodząc 
z benzenu i nic stosując reakcji soli diazoniowych:
a) m -nitroaniliny, d) p-brom oaniliny,
b) m -chloroaniliny, e) p-nitroaniliny,
c) m -brom oaniliny, 0  p-chloroaniliny.
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Zadanie 12.19

Zaproponuj schem aty syntez następujących zw iązków , w ychodząc z toluenu
i wykorzystując reakcje soli diazoniowych:
a) w-chlorotoluenu, f) m -fluorotoluenu,

g) kwasu w -jodobenzoesow ego,
h) m -toluonitrylu 0??-CH3  — C 6 H 4 — CN),
i) kwasu izoftalow ego (benzeno-1,3-dikarboksylow ego), 
j)  3,5-dibrom otoluenu.

W kolejnych przykładach m ożna stosow ać jako  substraty wcześniej otrzym ane 
związki bez pow tarzania ich syntezy od początku.

b) w-brom otoluenu,
c) m -nitrotoluenu,
d) w-toluidyny,
e) w -jodotoluenu,

Zadanie 12.20

W ychodząc z p-nitroaniliny oraz w ykorzystując reakcje soli diazoniow ych, 
zaproponuj schem aty syntezy następujących związków:
a) l,3-dibrom o-5-nitrobenzenu, d) 1,2,4-tribrom obenzenu,
b) 1,2,3-tribrom obenzenu, e) 3,4,5-tribrom ofenolu,
c) 1,2,4,5-tetrabrom obenzenu, f) l,3-dibrom o-5-fluorobenzenu.

W kolejnych przykładach m ożna stosow ać jako  substraty wcześniej otrzym ane 
związki bez pow tarzania ich syntezy od początku.

Zadanie 12.21

W ychodząc z benzenu lub toluenu i w ykorzystując reakcje soli diazoniow ych, 
zaproponuj schem aty syntez następujących związków:
a) o-krezolu, d) m -dichlorobenzenu, g) w -C 6 H 4 (C N )2,
b) p-krezolu, e) m -chlorobenzonitrylu, h) 3,5-dibrom oaniliny,
c) m-krezolu, f) m -jodofenolu, i) l,3-dibrom o-2-jodobenzenu.

W kolejnych przykładach m ożna stosow ać jako  substraty wcześniej otrzym ane 
związki bez pow tarzania ich syntezy od początku.

Zadanie 12.22

Zaproponuj pełną syntezę następujących barw ników  azow ych, w ychodząc 
z °dpow iednich w ęglowodorów:
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HO

Oranż metylowy (Heliantyna)

Żółcień alizarynowa

Zadanie 12.23

N apisz rów nania prostych reakcji, na podstaw ie których m ożna odróżnić od 
siebie związki podane parami:
a) benzyloam ina i benzam id,
b) p-to lu idyna i N-m etyloanilina,
c) benzyloam ina i anilina,
d) dietyloam ina i trietyloam ina,
e) tributyloam ina i yV,/V-dimetyloanilina,
f) chlorek tetram etyloam oniow y i w odorotlenek tetram etyloam oniow y.

Z adanie 12.24

Om ów  (krótko) tryb postępow ania przy rozdzielaniu na drodze chem icznej 
następujących m ieszanin:
a) cykloheksyloam ina + cykloheksanol,
b) anilina + yV,jV-dimetyloanilina,
c) 2 -naftyloam ina + 2 -naftol + naftalen,
d) kw as p-nitrobenzoesow y + kwas p-am inobenzoesow y.

Z adanie 12.25

Azozwiązki można zredukować do odpowiednich amin, np. za pomocą SnCl2, 
zgodnie ze schematem:
Ąr—N =  N— Ar1 --------------------------►  ArNH2 + Ar1— NH2
Reakcja ta jest niekiedy wykorzystywana w syntezie amin.
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Uzupełnij podany schemat syntezy związku D.

a . , l .[H N 0 2] ,H 3d > C  . „  . .  ^  . 1. NaOH aq ,  _  IT XT _ .
4-etoksyanilina 2-C6HjOHfHOe r A (C | 4 H , 4 N 2 0 2) B (C 1 6 H 1 8 N 2 0 2)

SnCI, (C ll jC 0 ) ,0
B -------  2 C (C gH „N O ) ■■■■■- ► D (C 1 0 H 1 3 N O 2)

Produkt D, o nazwie handlowej fenacetyna, jest jednym  z leków o działaniu 
przeciwbólowym i przeciwzapalnym; podaj nazwę chemiczną fenacetyny.

Zadanie 12.26

Podaj wzory i nazwy związków oznaczonych na schemacie literami A -F . 

-V-metylopiperydyna + CH 3I —  A (C 7 H 1 6 N1) B (C 7 H l7 N O )
H  2 O

—  c (C 7 H ,5 N ) —  D (C 8 H 1 8 N 1 ) jĘ P -  E  (C 8 H 1 9 N O ) —

—  F  (C 5 H8) + H20  + (C H 3)3N
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ZADANIA DODATKOWE

Z adanie 13.1

W reakcji M ichaela zachodzącej m iędzy dibenzylidenoacetonem  i m alonianem  
dietylu m ożna otrzym ać trzy różne produkty addycji (addukty): A (C 2 4 H 2 6 0 5) 
lub B (C 3 1 H 3 8 0 9), lub C (C 2 4 H 2 6 0 5) -  w zależności od proporcji substratów
1 w arunków  reakcji. Po hydrolizie i dekarboksylacji ze zw iązku A otrzym uje 
się kwas 3,7-difenylo-5-oksohept-6-enow y, ze związku B -  kwas 3,7-difeny- 
lo- 5 -oksononanodiow y, a ze zw iązku C — kwas 2,6-difenylo-4-oksocyklohek- 
sano - 1  -karboksylow y.

Podaj wzory zw iązków  A -C  oraz wyjaśnij przebieg każdej z tych reakcji, 
zw racając uwagę na proporcje substratów.
(Ź ród ło : A . Z w ierzak  Zadania i ćwiczenia z chemii organicznej, cz. II, W ydaw nictw o  P o litech ­
niki Ł ódzk ie j, 1997, s. 68 i 357)

Z adanie 13.2

Zw iązek o wzorze A, nazyw any estrem  Hagem anna, jest otrzym yw any przez 
działanie E tO N a na m ieszaninę acetylooctanu etylu i form aldehydu, a następ­
nie ogrzew anie produktu w środow isku rozcieńczonego H 2 S 0 4. Przedstaw  
schem aty poszczególnych etapów tej syntezy.

O

°  °
2 C H 3 C C H 2 C 0 2 C 2 H 5  +  HCH [ |J

Y ^ c h 3

c o 2 c 2 h 5

A

(Ź ród ło : J. M cM urry  Chemia Organiczna, PW N  W arszaw a, 2000  s. 9 3 6 -9 3 7 , tłum aczen ie  
z ję z y k a  ang ie lsk iego)
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Zadanie 13.3

Wyjaśnij przebieg następującej syntezy: 

O O

C O ,Et

(Źródło: W .C . G rou tas Organie Reaction Mechanisms, J . W iley  &  Sons, Inc. N ew  Y ork  2000, 
s - 122 i 131)

Zadanie 13.4

Wyjaśnij przebieg następującej syntezy: 

O

Et3N
EtOH

(Źródło: ja k  w yżej, s. 120 i 127)

Zadanie 13.5

Wyjaśnij przebieg następującej syntezy:

O

rryr + .co2ch3 K2C03[
x c o 2 c h 3

ź r ó d ło :  ja k  w yżej, s. 146 i 162)

Zadanie 13.6

Wyjaśnij przebieg następującej syntezy:

C 0 2Et 

N

13)
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o o
J U U EtONa

OEt Br 'B r

C 0 2Et

(Źródło: jak wyżej, s. 101 i 108)

Z adanie 13.7

W yjaśnij przebieg następującej reakcji: 

OH
c o , c h 3

HBr O
c o 2 c h 3

Br

(Źródło: jak wyżej, s. 55 i 66 )

Z adanie 13.8

W yjaśnij przebieg reakcji „dim eryzacji” styrenu w środowisku kwaśnym .

O
(Źródło: jak wyżej, s. 20 )

Z adanie 13.9

Zaproponuj schem at przeprow adzenia następującej kilkuetapowej syntezy, 
w której jednym  z substratów  jest acetofenon.

O

O

(Źródło: jak wyżej, s. 21 i 22 )

Z adanie 13.10

a) W yjaśnij przebieg następującej reakcji:
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o

o
c o 2 c h 3

CH3ONa^

C 0 2 CH 3  CH3° H o
c o 2 c h 3

b) Otrzymaj rów nież substrat do tej reakcji z typow ych odczynników  organi­
cznych.

(Źródło: jak wyżej, s. 143 i 157)

Zadanie 13.11

Wyjaśnij przebieg następującej reakcji:

O O
o o , ,  11 I'
2  C 2 H 5 O CCH 2 C H ,C O C 2 H 5

C2H5ONa
C 2 H 5OC

butanodionian dietylu COC 2 H 5

O
2,5-dioksocykloheksano-l,4-dikarboksylan dietylu

(Źródło: jak wyżej, s. 144 i 157)

Zadanie 13.12

Związek G , zbudow any z dwóch czteroczłonow ych pierścieni, został otrzym a- 
ny w sposób podany poniżej. N apisz schem aty poszczególnych etapów  tej
syntezy.

[c H (C 0 2 C 2 H 5 )2 ]e Na® + Br(CH 2)3Br ---------- - C , 0 H |7 BrO 4  CsH5° Na,

(A)

*~\ H n I LiAIH4 p t r p 2 H B r  _  , ,  „  CH2(C02C2H5)2 p i t  O
, o H , 6 ° 4  '2 .h :o .....  C 6H i 2 0 2 --------- C 6 H 1 0 Br2  2  * C 1 3 H 2 0 O 4

(B) ‘ (C ) (D) (E)

U A H O e „  A .

Fi^o® *  C 9 H ,2 0 4  — -  zw iązek G (C 8 H 1 2 0 2) + C 0 2  

(F)

ródto: I.W.G. Solomons Organie Chemistry, J. Wiley & Sons, Inc. New York 1996, s. 896)
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Z adanie 13.13

Stosując jako  podstaw ow y substrat keton etylow o-fenylow y, zaproponuj drogę 
syntezy D A RV O N U  (w zór podany niżej), który w postaci chlorow odorku jest 
lekiem  przeciw bólow ym .

(Źródło: jak wyżej, s. 897)

Z ad an ie  13.14

Jedną z metod syntezy LU M IN A LU , leku o działaniu uspakajającym  i nasen­
nym, który jest pochodną kwasu barbiturowego, przedstaw iono na poniższym  
schem acie; uzupełnij ten schem at, podając wzory i nazwy związków oznaczo­
nych literam i A -F .

C 6 H 3 C H j 5 5 -  A (C ,H ,B r)  U (C ,11,0,) 5 5 Ł  C (C ,H ;CIO)

V V
EtOH n  ^   ̂ EtOCOEt ^  / r , u  ^  x I. (CH3)3COK ^  ^  x H2NCNH2

■ D ( c , 0 h , 2 o 2) = = —  e  ( c I3 h 1 6 o 4) F  ( c 1 sh 2 0 o 4)EtONa v 10 2. CH3CH2Br v | ; > - U 4 y  EtONa

O
H V  - C 6 H 5

X 'C 2 H 5 kwas 5-etylo-5-fenylobarbiturow y (LUM INAL)

O ' N ' *0

H

(Źródło: jak wyżej, s. 890)

Z ad an ie  13.15

(-ł-)-Fenchon jest naturalnym  ketonem  terpenow ym , w ystępującym  w olejku 
koprowym . Jedna z metod syntezy racem icznego fenchonu przedstaw iona jest 
na poniższym  schem acie. Podaj odczynniki, warunki reakcji oraz budowę 
w szystkich zw iązków  pośrednich.
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C H 2= C H C H  =  CH 2  +  (a)

c o 2 c h 3  

1- (b)
2 . (c)

m ieszanina (e) + (f)

C O ,C H 3

(g) | 
(h)

CO ,H

(>)

c o 2 c h 3  

c o 2 c h 3

c o 2 c h 3

(j)

c o 2c h 3

(d)

o

c h 2 c o 2 c h 3

OH

.0

——*■ (k) ®-

o

o
c o 2 c h 3

(m)

c h 2 c o 2 c h 3

(n) ^

(±)-fenchon 

(Źródło: jak wyżej, s. 897 i A - 8 , zad. 19-39)

Zadanie 13.16

Zaproponuj schem at kilkuetapow ej syntezy l-fenyloheksa-l,3 ,5-trienu , w któ­
rej substratam i są: toluen i alkohole do C3.

Zadanie 13.17

Zaproponuj sposoby w ykonania następujących przekształceń:

O

a)

c)

e)

O O O

C H 3

OH

O

b)

d) O 

C O , Et

-CHO
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Z adanie 13.18

K um arynę m ożna otrzym ać dw iem a m etodam i; w obu reakcjach jednym  
z substratów  jes t aldehyd salicylowy. Jakie są pozostałe substraty w obu reak­
cjach? Podaj ich schematy.

Z adanie 13.19

W  jaki sposób m ożna w ykonać następujące syntezy? Podaj ich schem aty 
(w syntezach tych m ożna stosować inne, niezbędne reagenty).
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ALKANY I CYKLOALKANY
ROZWIĄZANIA ZADAŃ

Zadanie 1.1

a) 3-etylo-4-m etyloheksan,
c) 4,6-dietylo-2,2,5-trim etylooktan,
e) 2,2,6-trim etylo-4-propylooktan,
§) 3,3,5-trietylo-5,7,9-tris(l-m etyloety- 

lo)dodekan,
h) 5-(2,2-dim etylopropylo)-3-etylo-4- 

-m etylononan^,
0  2-m etylo-4-( 1  -m etylopropylo)oktan, 
j) 6-etylo-2,2,5-trim etylo-4-propylooktan.

Zadanie 1.2

a) CH3C H -  
|

b) CH3CHCH2-

c h 3 c h 3
1-metyloetyl 2 -mety'lopropyl

c h 3

d) c h 3c -  
1

e) CH3CHCH2CH

c h 3 c h 3
1 J-dimetyloetyl 3-metylobutyl

Zadanie 1.3

b) 2-m etylo-4-propyloheptan,
d) 4-etylo-2,3,6-trim etyloheptan,
f) 3,4-dietylo-2,2,5-trim etyIoheksan,

c) CH3C H ,C H -  
' I

c h 3
I -metylopropyl

-  f) c h 3c c h 2-  

c h 3
2,2-dimetylopropyl

b) c h 3c c h , c h c h x h , c h , c h , 
I I ■ ■ 

c h 3 c h 2c h 3

c h 3
I

a> CH3CH2CHCHCH,CH,CH,CH3 
\

c h 3

*)
2.2-Dimetylopropyl, jako złożoną grupę alkilową, wymienia się w nazwie pod literą „d”.
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o  c h 3c h 2c h - c - c h 2c h 2c h 3
I I

h 3c - c h 2 c h 3

c h 3
I

e) C H 3C H C H 2C H C H 2C H 3

c h 3 c h 2c h 3

g) c h 3c h 2c h 2c h c h 2c h 2c h 3 

h 3c - c - c h 3 

c h 3

c h 3

i) c h 3c h c h c h 2c h 2c h 3 

c h 2c h 3

c h 3 c h , c h 2c h 3 
I I

d) c h 3c h c h c h c h c h 2c h 3 
I I

c h 3 c h 3

c h 3
I

f> c h 3c h c h c h c h 2c h 2c h 3 
I I

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

c h 3
I

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

h 3c - c h c h c h 3
I

c h 3

j) c h 3c h 2c h 2c h 2c h c h 2c h 2c h 2c h 3

c h c h 3

c h 3c c h 3
I

c h 3

Z a d a n ie  1.4

c h 3

a) C H 3C H C H C H 2C H 3
I

c h 2c h 2c h 3

3-etylo-2-metyloheksan

c h 3 c h 3
I I

b) c h 3c h c h - c - c h , c h 2c h 3 
I I

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

2,3,4-trimetylo-4-propylooktan

c h 3c h c h 3 
I

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

c h 3c c h 3 

c h 3

4-( 1,1-dimetyloetylo)-2,3-dimetyloheptan

d) c h 3c h 2c h 2c h c h 2c h 2c h 2c h 2c h 2c h 3

c h 2c h c h , c h 3
' I

c h 2c h 3

3-etylo-5-propyloundekan
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e) c h 3c h c h 2c c h 3 

c h 3 c h 3

2,2,4-trimetylopentan

c h 3 c h 3 
I I

8) C H 3C H C H - C - C H 2C H 2C H 3 h) c h 3c h 2c h c h 2c h 2c h 2c h 3 

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

c h 3
I

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

c h 3 c h c h 2 c h 3

3-metylo-4-propyloheptan

3-etylo-2,4,4-trimetyloheptan

c h 3

3-etylo-2,2-dimety'loheptan

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

I I I '
o CH 3 CH 2 C H 2 CH 2 C H C H C H C H -C H C H 2 CH 3

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

c h 2 c h 3

5-butylo-7-(l,l-dimetylopropylo)-3-etylo-4,6-dimetyloundekan

j) c h 3 c h 2 c h 2 c h - c h c h 2 c h 2 c h 3  

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

c h 3

4-izopropylo-5-propylooktan lub 4-( 1 -metyloetylo)-5-propylooktan*

Z adan ie  1.5

a) c 6h ,4 

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

heksan

c h 3
I

c h 3c c h 2c h 3
I

c h 3

2,2-dimetylobutan

c h 3

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

2-metylopentan

c h 3

I
c h 3 c h c h c h 3

c h 3

2,3-dimetylobutan

C H 3

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

3-metylopentan

W przypadku identycznego położenia dwóch łańcuchów bocznych, niższy lokant przypisuje 
SIQ grupie o nazwie zgodnej z kolejnością alfabetyczną.
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b) c 7h7n l6

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

heptan

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

2 -metyloheksan

c h 3
I

c h 3

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

3-metyloheksan

c h 3

c h 3c h c h c h , c h 3
I

c h 3

2,3-dimetylopentan

c h 2c h 3

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

3-etylopentan

c h 3
I

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

c h 3

2 ,2 -dimetylopentan

c h 3 c h 3 
I I ■ 

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

2,4-dimetylopentan

c h 3
I

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

c h 3

3,3-dimetylopentan

c h 3 c h 3 
I I 

c h 3c - c h c h 3

c h 3

2,2,3-trimetylobutan

Z a d a n ie  1.6

a) 2 -m etylobutyl (grupa pierw szorzędowa),
b) 3-m etylobutyl (grupa pierw szorzędowa),
c) 1 ,2 -dim etylopropyl (grupa drugorzędowa),
d) 2 -etylobutyl (grupa pierw szorzędowa),
e) 1 ,2 -dimetyIobutyl (grupa drugorzędowa),
f) 1 -ety lo-l-m etylopropyl (grupa trzeciorzędowa).

Z ad an ie  1.7

a) C H 3C H 2C H C H 2C H 3 

i ° I
1 C H ,

1° i° 
c h 3 c h 3

1° 2° 2° 14° 13° 2° 1°

b) c h 3c h 2c h 2c - c h c h 2c h 3 
1° b° 1° 

c h 3c h c h 3

1°

1°

c h 3
4 . 1 1 “

c) c h 3c c h 3
]ol

c h 3

128



c h 3
r  4 o| 2° i°

d) c h 3c c h 2c h 3

1 ° ^
C H ,

00 CH, ,o to
e) H2C ^  ^C H C H 3

I 2° 2° 1° 
H ,C x 4> C H C H ,C H 3 

i° C i°
h 3c ^  ^ c h 3

Zadanie 1.8

a) CH3CH,

c h 3
I

b) c h 3c h c h c h 3 
I

C H ,

c h 3
I

c) c h 3c c h , c h 3 
I

c h 3

Zadanie 1.9

a) 2 CH3CH,Br + 2 Na CH3CH2CH2CH3 + 2 NaBr 

lub

C H l C M r  r S r ^ F - j F T  ( C H ,C H ,) 2C u L i C H j C H .C H ^ H ,THF, -78°C

b)CH 3CH2CH,Br CH3CH2CH2CH3
1 1 THF, -78 C i  2. i  i

c) CH3CH2CH2CH2Br 1' ^ Et2° -  CH3CH,CH2CH3 CH3CH2CH2CH2Br
2. H?L)

d)CH3CH,CH =  CH2 + H2 CH3CH2CH,CH3

Zadanie 1.10

a) CH3CH2Br + 2 Na --------► CH3CH,Na + NaBr

CH3CH2Na + CH3CH2Br --------► CH3CH2CH2CH3 + NaBr

b) 2-M etylobutanu nie m ożna otrzym ać w reakcji W urtza, poniew aż jest to 
alkan niesym etryczny; m etoda ta jest skuteczna jedynie w przypadku otrzy­
m ywania alkanów o budow ie sym etrycznej i parzystej liczbie atom ów 
węgla.

c) 2,3-Dim etylobutanu nie m ożna otrzym ać w reakcji W urtza; w reakcji tej 
substratami m ogą być jedynie  pierw szorzędow e halogenki alkilowe.

d) Heptanu nie można otrzym ać w reakcji W urtza — jest to alkan o nieparzys­
tej liczbie atom ów  węgla.
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e) C H 3 CH 2 CH 2 C H 2 Br + 2 N a -------- ► C H 3 C H 2 C H 2 C H 2 NCI + N aBr

C H 3 C H 2 C H 2 C H 2Na + C H 3 C H 2 CH 2 C H 2Br

-------- ► c h 3 c h 2 c h 2 c h 2 c h 2 c h 2 c h 2 c h 3

Z adanie 1.11

1) (C H 3)2CuLi + C H 3 CH 2 CH 2 C H 2Br — ^- 78°c > C H 3 CH 2 CH 2 CH 2 C H 3

2) (CH 3 C H 2 CH 2 CH 2)2CuLi + C H 3Br ™F’~78°C> C H 3 C H 2 C H 2 CH 2 C H 3

3) (CH 3 C H 2)2CuLi + C H 3 C H 2 C H 2Br THF’"78°C. C H 3 C H 2 C H 2 CH 2 C H 3

4) (CH 3 C H 2 CH 2)2CuLi + C H 3 C H 2Br — ■-■-■78°c . C H 3 C H 2 C H 2 C H 2 C H 3

Zadanie 1.12

Szukany alkan A to 2,3-dim etylobutan.

CH 3  c h 3

A: C H 3 CH CH CH 3  B i B,: C1CH2 CH CH CH 3

C H 3

2,3-dimetylobutan

C H 3

l-chloro-2,3-dimetylobutan

c h 3  

c h 3 c - c h c h 3  

Cl c h 3

2-chloro-2,3-dimetylobutan

c h 3

C i C , :  C H 3 C = C C H 3  

I
c h 3

2,3 -dimety lobut-2-en

c h 3

c h 2 = c c h c h 3

c h 3

2,3-dimety lobut-1 -en

c h 3  c h 3  c h 3

CICH 2 CH C H C H 3  Zn~H—  C H 3 CH C H C H 3  -  Zn’ H* CH 3 CH CH CH 3

CH 3  C H 3 Cl C H 3

(inne odczynniki redukujące: H2/ Pd lub LiAIM4 )

c h 3  c h 3  c h 3

| | |
c h 3 c = c c h 3  c h 3 c h c h c h 3  c h 2 = c c h c h 3

c h 3  c h 3  c h 3
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Zadanie 1.13

Szukany alkan to 2-metylopentan.

C H ,
I

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

Wzory chlorków alkilowych:

C l

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

C H , C H ,

Cl
I

c h 3c h c h c h , c h 3
I

C H ,

-chloro-2-metylopentan 2-chloro-2-metyIopentan 3-chloro-2-metylopentan

C l

C H 3C H C H 2C H 2C H 2C1c h 3c h c h , c h c h 3
I

c h 3

2-chloro-4-metylopentan

c h 3
1 -chloro-4-mety lopentan

Zadanie 1.14

A: [ (C H 3)2C H C H 2C H 2]2C u L i B:

C H 3
|

D : C H 3C H C H C H 2B r  
I

C H 3

B r

C H 3
I

E : C H 3C C H 2B r  

C H 3

C :

B r

F: H , / P t

Zadanie 1.15

h 3c  c h 3 

1 I 
a) c h 3c - c c h 3 

I I 
h 3c  c h 3

d)
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Z adanie 1.16

a) m etylocyklopentan, b) l- rm -b u ty lo - 2 -m etylocyklopentan,
c) cyklopentylocyklopentan, d) l-etylo-3-m etylocykloheksan,
e) 4 -chloro-2 -etylo - 1 -m etylocykloheksan,
f) l-chloro-2,4-dim etylocykloheksan.

Z adanie 1.17

0 i ^ CHj 
c h 3  ! c h 3

g) h 3c

c h 3

&

c h 3

h)

C H ,

CH 2 C H 2 C H 3  j) / \ C H ( C H 3),

a) cykloheksan, b) m etylocyklopentan, c) etylocyklobutan, d) 1 , 1 -dim etylocyk- 
lobutan, e) d s - l , 2 -dim etylocyklobutan, f) /ra«5-l,2-dim etylocyklobutan (dwa 
enancjom ery), g) d i-l,3 -d im ety locyk lobu tan , h) /ra/!ó-l,3-dim etylocyklobutan,
i) propylocyklopropan, j)  izopropylocyklopropan, k) cw -l-ety lo - 2 -m etylocyk- 
lopropan (dwa enancjom ery), 1 ) fra /;i- l-e ty lo - 2 -m etylocyklopropan (dwa enan­
cjom ery), m) cw /m -l,2 ,3 -trim ety locyk lopropan , n) cis/trans-1 ,2,3-trim etylo- 
cyklopropan, o) 1 , 1 ,2 -trim etylocyklopropan (dwa enancjom ery).
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Zadanie 1.18

e)

h)
H,C

CH,

j) c h 3

c h 3

k) CH,

Zadanie 1.19

a) 2-m etyIobicyklo[2.2.1]heptan,
b) 1,3-dim etylobicyklo[2.2 . 1  ]heptan,
c) 9-etylo-2,8-dim etylobicyklo[4.4.0]dekan,
d) 3,6-dim etylobicyklo[3.1 . 1  ]heptan,
e) l,2,5-trim etylobicyklo[2.2.2]oktan,
f) 2,9-dim etylobicyklo[4.3.0]non-3-en,
§) 3,4-dim etylobicykIo[4.4.0]deka-3,8-dien, 
j1) l,4-dim etylobicyklo[2.2.1]hept-2-en,
i) 2-m etylobicyklo[2.2.2]okta-2,5-dien.

Zadanie 1.20

a) butan

C H 3 CH ,

H
H

H

C H 3

ar>typeriplanama

/

v »
C H 3

antyklinalna

c)

Cl

synklinalna synperiplanarna
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b) 2 -m etylobutan 

CH j

H

CH3 
/

H

CH, H

H

CH,\  — 3
CH3

naprzemianległa naprzeciwległa naprzemianłegła

c) 2,3-dim etylobutan 

CH3

naprzeciwległa

H,C
H,C

CH,

H

/ C H 3

h ^ ^ ^ ^ c h 3 h -  x- ^ ^ C H 3 H ^ ^ ^ ^ C H j  H / M vn CH3 

(1) CH3 h  H (2) c h 3
naprzemianległa naprzeciwległa naprzemianległa naprzeciwległa

(1) -  maksymalna liczba grup metylowych w położeniach antyperiplanarnych,
(2) -  maksymalna liczba grup metylowych w położeniach synperiplanarnych.

Z adanie 1.21

b)
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W przykładach b), c) i f) konform acje diekw atorialne (e,e) są trw alsze od 
konformacji diaksjalnych (a,a); w pozostałych przykładach trw ałość obu kon­
formacji (e,a i a,e) jest taka sama.

Z adan ie  1 . 2 2

Chiralne są: b) fran 5 - l , 2 -dim etylocykloheksan oraz d) m m s--l,3-dim etyIo- 
cykloheksan.

Enancjomery fra/?s-l,2-dim etylocykloheksanu (zadanie 1.2lb)

135



Enancjomery ;ra/w -l,3-dim etylocykloheksanu (zadanie 1.2Id)

Z a d a n ie  1.23

A: trans-1,3 -dim etylocykloheksan,
B: cis-1,2 -dim etylocykloheksan,
C: r ra n s - l, 2 -dim etylocykloheksan,
D: c/5 - l , 3 -dim etylocykloheksan,
E: trans-1,4 -dim etylocykloheksan,
F: m -l,4 -d im ety locyk loheksan ,
G: trans-1,2 -dim etylocykloheksan,
H: cis-1,2 -dim etylocykloheksan,
I: rraH5 - l , 3 -dim etylocykloheksan.

Chiralne związki to: ?rans-l,3-dim etylocykloheksan (para enancjom erów  to A
i I) oraz f ra n s - l, 2 -dim etylocykloheksan (para enancjom erów  to C i G).

Z ad an ie  1.24

Konformacja, w której grupa /erf-butylowa znajduje się na wiązaniu ekwatorialnym jest trwalsza.
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c)

(CH3)3C

C(CH3)3

Konformacja, w której grupa /ert-butylow a znajduje się na wiązaniu ekwatorialnym jest trwalsza.

C(C H 3 ) 3

Konformacja e, e jes t trwalsza od konformacj i a, a.

Z adan ie  1.25

c h 3 c h c h 2 c h 3
Cl2, hv

CI Cl
I I

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

CH, c h 3

A
c h 3

B

A: l-ch loro- 2 -m etylobutan 
2-chloro-3-m etylobutan

Cl Cl
I I

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

c h 3  c h 3

C  D

C: 2-chloro-2-m etylobutan 
D: l-chloro-3-m etylobutan

Jest to reakcja substytucji rodnikow ej, obejm ująca następujące etapy: 
Inicjacja łańcucha reakcji -  to rozpad cząsteczki chloru na dw a atomy

Cl, hv
2 Cl-

2- W zrost łańcucha reakcji — obejm uje dwie, cyklicznie pow tarzające się 
reakcje:
a) etap pierw szy, najw olniejszy, a więc decydujący o szybkości całego 

procesu — to utw orzenie rodnika w ęglowego

C H3 CHCH 2 CH 3  +  Cl

CIU

C H 3 C H C H ,C H , + HCI 
' I
CH 3
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b) etap drugi -  to reakcja rodnika węglow ego z cząsteczką chloru, prow a­
dząca do produktu i odtw orzenia atom u chloru

C H 3CH CH 2C H 2 + Cl2 --------- ► C H 3CH CH 2C H 2C1 + C1*

c h 3 c h 3

3. Przeryw anie łańcucha reakcji — to w szelkie m ożliwe reakcje dw óch rodni­
ków (atomów)

Cl* + Cl* --------- *  C l2 C H 3CH CH 2Ć H 2 + C1- ---------► C H 3C H 3C H 2C1

c h 3

2 c h 3c h c h 2ć h 2 --------- - c h 3c h c h 2c h 2c h 2c h 2c h c h 3
I I I

c h 3 c h 3 c h 3

O bliczenie procentow ego składu produktów.
Cząsteczka 2-m etylobutanu zaw iera dziewięć pierw szorzędow ych atom ów  w o­
doru (1°), dwa drugorzędow e atomy wodoru (2°) oraz jeden trzeciorzędow y 
atom  w odoru (3°). Iloczyn liczby danego rodzaju atom ów H i ich względnej 
reaktyw ności określa udział danego produktu w m ieszaninie poreakcyjnej. 
Sum a iloczynów dla w szystkich rodzajów atom ów H stanowi zatem  100% 
m ieszaniny pow stałych produktów

(9 ■ 1) + (2 • 3,8) + (1 • 5,0) = 9 + 7,6 + 5,0 = 21,6

Chcąc obliczyć procentow e udziały poszczególnych produktów, wykonujem y 
następujące działania:

%RClr  = 9 ' 1Q° fe  = 41,67%, %RClr  = -7’6 ' 10Q% = 35,19%
1 21,6 2 21,6

%RC1 = 5,0 ‘ 1 —  = 23,14%
3 21,6

Z a d a n ie  1.26

Cząsteczka izobutanu zaw iera dziewięć 1° atom ów wodoru i jeden  3° atom 
wodoru. Postępując w sposób analogiczny, jak  w zadaniu 1.25, otrzym ujem y 
wynik:

%RBr,o = 9 ' = 0,56%, %RBr „ = l 600 ' 100% = 99 44% 
1609 J 1609
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Z tego wynika, że reakcja brom ow ania izobutanu jest wysoce regioselektywna; 
bromek /ert-butylu stanowi ponad 99%  zawartości m ieszaniny poreakcyjnej; 
pierwszorzędowy brom ek izobutylu pow staje w ilości śladowej. Spow odow ane 
jest to bardzo dużą różnicą w reaktyw ności pozycji trzeciorzędow ych i pierw-
szorzędowych ( 1 6 0 0 : 1 ).

Cząsteczka 1,4-dim etylocykloheksanu zaw iera sześć 1 ° atom ów wodoru, 
osiem 2° atom ów  wodoru i dwa 3° atom y wodoru. Po w ykonaniu analogicz­
nych obliczeń uzyskujem y wynik:

% RBr = 6 jJ 0 0 %  = 0  ]5%  % R B r = 6 5 6  ' 100% = 1 6  9 9 %
1 3862 2  3862

% R B r3o = 3 2 0 0  ' 1QQ%- = 82,86%
3  3862

Z porównania procentowej zawartości produktów  w ynika, że reakcja brom o­
wania 1,4-dim etylocykloheksanu je s t mniej regioselektyw na od reakcji brom o­
wania izobutanu. W praw dzie 3° brom ozw iązek jest nadal głów nym  produktem  
reakcji (ok. 83% ), ale udział drugorzędow ej pochodnej jest znaczący -  
°k. 17% m ieszaniny produktów  (stosunek reaktyw ności pozycji 3° i 2° wynosi 
1600:82).

Zadanie 1,27

Cl2  2  Cl- c h 4 + Cl- —  Ć H 3 + HC1 ć h 3 + ć h 3 —  c h 3— c h 3 

c h 3c h 3 + Cl- —  C H 3ĆH2 + HC1 C H 3ĆH2 + C l2 —  C H 3C H 2C1 + Cl-

Chlorek etylu m oże powstać (w ilości śladowej) z etanu, który z kolei może 
bye jednym  z produktów tw orzących się w fazie przeryw ania łańcucha reakcji 
substytucji rodnikowej (patrz zadanie 1.25).

Zadanie 1.28

W reakcji obydwu stereoizom erów  1,4-dim etylocykloheksanu uzyskuje się 
n^eszaninę diastereoizom erów  1-brom o-1,4-dim etylocykloheksanu i D2, 
które różnią się położeniem  grup m etylowych w zględem  płaszczyzny pierście- 
nia cykloheksanowego: w izom erze D j grupy m etylow e są w pozycji cis, 
a w izomerze D2 — w pozycji trans.
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Zarów no z izom eru cis-, jak  i z izom eru trans- w pierw szym  etapie reakcji 
pow staje taki sam , płaski rodnik, który w następnym  etapie jest atakowany 
„od dołu” lub „od góry” . Dlatego w obu przypadkach otrzym ujem y taką sam ą 
m ieszaninę dwóch diastereoizom erów.

Atom węgla, na którym znajduje się niesparowany elektron, ma hybrydyzację sp2 lub bardzo 
do niej zbliżoną; niesparowany elektron „przebywa” na orbitalu p,  a więc zarówno na „dolnej”, 
jak i na „górnej” części tego orbitalu.



WĘGLOWODORY 
NIENASYCONE 

(ALKENY, ALKINY, DIENY)
R O Z W I Ą Z A N I A  Z A D A Ń

Z adanie  2.1

C H 3 
I

C H , C H ,

a) C H 3C H 2C H C H = C H 2 b) C H 3C H 2C H = C H C H C H 3 c) C H 3C H C H  =  C H C H 3

C H (C H 3)2 

d> C H 3C H 2C H 2C =  c h c h 3

c h , c h 3
I

e) c h 3c h 2c h 2c = c c h 2c h 2c i

C H ,

c h 2c h 2c h 3 

{) c h 3c h = c c h  =  c h 2 g)

C H ,

C H , C H ,

h)
C H ,

C H ,

C H 2C H 3 

,C H ,

C H ,

H 3C \  / C 6H 5k) c=c
H /  x C H 3

h 3c x  / H
1) , C = C

W y  C ńH6n 5

m) C H 3C H 2X / B r  n) H 3C \  / C H 3 o ) H 3C x  / C H , C H 3
c—c c=c ~ ~

B rC H 2C H /  x C H 3 B r '  X H C H 3C H 2
/ C = C \
/  X CI

P) Hx  /Hc=c
x c h  =  c h 2

r) C H 3C H  =  C  =  C H C H 3
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/ C = C \  H /  x

S) H3C \  / H
/ H

C  =  C
/ C = C \  / C H 3

h 3c  c = c
H /  n H

H \  / H

Z ad an ie  2.2

3 )  C 5 H , o
C H ,

c h 3c h 2c h 2c h = c h 2 c h 3c h 2c h = c h c h 3 c h 3c h c h = c h 2
pent-1 -en pent-2 -en 3-metylobut-l-en

C H , CH 3
I

c h 3c = c h c h 3 c h 2— c c h 2c h 3

2 -metylobut-2 -en 2 -metylobut-I-en

H \  / C H 3 C2H5x  / C H 3 
C = C  C = C

c , h 5/  x h  h x  x h

(£)-pent-2 -en (Z)-pent-2-en

b) C 5H 8

c h 3c h = c h c h = c h 2 c h 2= c h c h 2c h = c h 2
penta-l,3-dien penta-l,4-dien

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

pent-1 -yn

C H 3C H 2C e e C C H 3

pent-2 -yn
c h 3c h 2c h = c = c h 2

penta-l,2 -dien

c h 3c h = c = c h c h 3
penta-2,3-dien

c h 3
I

c h 2= c h c = c h 2

2-metylobuta-l,3-dien

CH3
I

c h 3c h c = c h

3-metylobut-l-yn

h 3c n H
c=c

H /  X C H = C H 2

(£)-penta-l,3-dien  

Z ad an ie  2.3

C H 3
I

a) C H 3C H = C H C H C H 3

4-metylopent-2-en

H \  / H
C =  C

H 3C /  x C H = C H 2 

(Z)-penta-l,3-dien

c h 2c h 3
I

b) C H 3C H = C H C H 2C H C H 3

5-etylohept-2-en
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c h 2c h 3 c h  =  c h 2 
I I

c) CH3CH2C H C H = C H C H C H 2C H 3

3,6-diety lookta-1,4-dien

c h = c h 2
I

e) HC =  C C H C H =  CHCH =  CH2

5-etynylohepta-1,3,6-trien

c h 2c h = c h 2
I

g) CH3CH2C H 2C H C H = C H 2

3-propyloheksa-1,5-dien

d) CH2 =  C H C H =  C H C H 3

penta-l,3-dien

c h = c h 2
I

f) C H 3CH2CH =  CCH 2C H 3

3-etyloheksa-l,3-dien

h) h c  =  c c h 2c h = c h c h 3

heks-4-en-l-yn

j)

c h 3 

c h 2c h 3

5-etylo-1-mety locy klopenten

CH,
k)

H 3C '

1,3-dimetylocyklopenten

° o--
3-metylocykloheksa-1,4-dien

Z adanie  2.4

a) etenyl (winyl),
b) Prop-l-enyl,
c) prop-2-enyl (allil),
d) 1-metyloetenyl (izopropenyl), i) buta-l,3-dienyl,
e) bu t-l-enyl, j)  cykloheks-2-enyl.

Zadanie 2.5

a) 3-etylo-2-m etylopent-l-en, b) 3-ety lo-4-propyloheksa-l,5-dien , c) heks-1- 
'en-5-yn, d) 3-propylohepta-l,5-dien , e) heks-4-en-l-yn , f) hept-2-en-5-yn, 
§) 3-m etylocykloheksa-l,4-dien, h) 3,5-dim etylocykloheksen, i) 1,5-dimetylo- 
cyklopenten, j)  1,3-dim etylocyklopenten, k) (£)-3-brom o-4-chlorom etylo- 
heks-3-en.

f) etynyl,
g) prop-2-ynyl,
h) but-2-enyl,

Zadanie 2.6

Izomeria geom etryczna (cis/trans lub E/Z) m ożliw a jest w przypadku b) i f). 

b)
C H3s. M  c h 3 , c h 2c h 3

c=r c — c
n CH2CH3 H x  X i'H

(£) (Z)

143



H H
cis

H C2H5
trans

a) (Z )-3 -feny lopen ta-l,3 -d ien , b) (Z )-l-ch lo ro -l-m eto k sy -2 -m ety lo b u t-l-en ,
c) kwas (£)-3-brom o-2-brom om etylobut-2-enow y, d) kwas (Z)-3-brom o-2-bro- 
m om etylo-3-jodoprop-2-enow y, e) (Z)-4-fenylo-5,5-dim etylo-3-( 1 -m etyloety- 
lo )heksa-1,3-dien, f) (Z)-4-chłoro-2-hydroksym etylo-3-m etoksybut-2-enonitryl.

Z adanie 2.8

a) izom ery konstytucyjne, b) izom ery konstytucyjne, c) stereoizom ery E/Z ,
d) izom ery konstytucyjne, e) stereoizom ery cis/trans, f) izom ery konstytucyj­
ne, g) stereoizom ery cis/trans, h) identyczne cząsteczki, i) różne konform acje 
tej samej cząsteczki, j)  różne konform acje tej samej cząsteczki, k) stereoizo­
m ery E/Z.

Z adanie 2.9

Z adanie 2.7

a) CH3x  / C 6H 5 t

/ C  =  C \H X CH =  CH ,

b) CH2CH3, Cl

/ C =  C \2 C H /  x C H 2C H 3

C )  H . . Br

/ C =  C \  
c h 3x  x c h

d) (CH 3)3C
,c=c

/ c h = c h 2

X CH (CH 3)2

e) C H 3 Cl

c h 3c h /  x o c h 3

Zadanie 2.10

a) C H 3C H 2C O C H 3 + C H 3CHO, b) C H 3C H 2CO C H 3 + HCHO,
c) C H 3C H 2CH O  + (CH 3)2CHCH O , d) C H 3C H 2C O C H 3 + (C 2H5)2CO,
e) C H 3C O C H 2C H 2C H 2CHO, f) 2 C H 3C O C H 2C O C H 3,
g) 2 HCHO + C H 3CO C O C H 3,

O



Schemat reakcji ozonolizy (przykład a))

C  
\

C H ,  
I

HsC o

C H 3C H 2Ć  =  C H C H 3 —  c h 3c h 2c /  x c h c h 3 H2° /Zn

0 — 0

o
II

c h 3c h 2c c h 3 +  c h 3c h o

Zadanie 2.11

c h 3

a)CH3c i c H C H 2CH3 ' ° 3
2. H20  / Zn

O
II

c h 3c c h 3 +  C H 3C H 2C H O

b) c h 3c h 2c h 2c h 4 = c h
1. 0 ,

2 2. H ,0 /Z n

c h 3 c h 3 

«)C h jC h c h + c c h 2c h ,

C H 3C H 2C H 2C H O  +  H C H O

c h 3 o

I II
c h 3c h c h o  +  c h 3c h 2c c h 3

d) C H ,
1. 0 ,

2. H ,0 /Z n

C H ,

o  c h 3
II I

C H 3C C H 2C H 2C H 2C H C H O

o 
II

2 C H 3C C H 2C H O

o

Zadanie 2.12

Porównanie wzorów sum arycznych substratu (C 8H I2) i produktu (C 4H 60 2) 

Wskazuje, że z jednej cząsteczki substratu pow stają dwie cząsteczki produktu, 
czyli że w substracie są dwa w iązania C = C ;  ponadto w zór sum aryczny sub­
stratu (C (1H 2n_4) sugeruje, że m oże to być związek cykliczny. W arunki te 
sPełniają dwa izom eryczne związki: l,2 -d im etylocykloheksa-l,4-dien  A oraz
*’4-dirnetylocykloheksa-1,4-dien Ii.
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A BO o
A K M n ° 4 aq-  2 C H 3 CCH ,C O H  - K- M n ° 4 aq BAl i l  Al

c h 3 h 3c

Z a d a n ie  2.13

c h 3  o  c h 3  c h 3

I II I I
a) c h 3 c =  o  + c h 3c h  *l2 ^ 0/Zn c h 3 c4=  c h c h 3  — ',(R0)2-  c h 3 c h c h c h 3

B ^  C

c h 3  c h 3

-T H , ^
Atc h 3 c c h 2 c h 3  koh * -  c h 3 c = c h c h 3

Br A B

Nazwy: A: 2-brom o-2-m etylobutan, B: 2-m etylobut-2-en, C: 2-brom o-3-m ety- 
lobutan

M OH OH
b) I I
(1) 3 C H 3 C = C H C H 3  +  2 K M n 0 4  + 4 H20  —  3 C H 3 C - C H C H 3  +

CH 3  c h 3

+ 2 M n 0 2  +  2 KOH

(2 ) C H 3 C =  CH C H 3  +  2 K M 11O 4  —  (CH 3 )2 C =  O + C H 3COOK +

C H 3  +  2 M n 0 2  + KOH

M echanizm  reakcji Kharascha

(R O ) 2  —  2 RO* HBr + RO* —  ROH + Br*

Br H Br
Br* • I HBr

C H 3 C = C H C H 3  —  C H 3 CCH CH 3  — -  C H 3 C — CH CH 3  +  Br*

C H 3  c h 3  c h 3
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O O
i o,

CHjCHCH^CHCHU u3.  , ► CH3CHCH + HCCH3J | i 3 2. H20 /Z n  J | J

CH3 b  c h 3

Br
' KOH / EtOH

At

Zadanie 2.14

c h 3 a  c h 3 b

Zadanie 2.15

Br

c h 3c h c h c h 3 KOH/El—-  CH3C = C H C H 3 
I I

c h 3 c h 3
B A

2-bromo-3-metylobutan 2-metylobut-2-en 

B r
ICOH /  F tO H

c h 3c c h 2c h 3 ► c h 3c = c h c h 3
I I

c h 3 c h 3
C A

2-bromo-2-metylobutan 2-metylobut-2-en

A CH3CHCH,CH3 A C
I

c h 3

Zadanie 2.16

CH2 
/  \

H2 C -C H C H X H 3 c h 2c h -,c h c h ,c h 3
A " 1 ‘A Br Br

CH3CH2CH =  CHCH3 CH3CH2CHBrCHBrCH3 
B

CH3CH2CH2CH =  CH2 KMn°4aq> CH3CH2CH2COOH + co2



Z adanie 2.17

W arunki zadania spełniają: 2 -m etylobut-l-en  (A), 2-m etylobut-2-en (B)
i 3-m ety lobut-l-en  (C). Żaden ze związków A -C  nie wykazuje izom erii E/Z.

C H 3 
I

C H 2= C C H 2C H 3 a

HBr
c h 3

c h 3c c h 2c h 3 d

Br

2 -bromo-2 -metylobutan

c h 3 c h 3
I I

c h 3c = c h c h 3 b  c h 3c h c h = c h 2 c

HBr, (RO)2, At HBr

c h 3 
I

c h 3c h c h c h 3 e
I

Br

2-bromo-3-metylobutan

Z a d a n ie  2.18

O
c

/  
c h 2

x c h 2- c h 2nh

10
/  \ 2. H ,0 /Z n

c h 3 Br C H ,

HBr HBr

C H , C H ,

B

A, B, C
h 2 / Pt

C H ,

Z a d a n ie  2.19

a) C H 3C H ,C H 2 C H 3C H = C H , + H -  C H 3C H C H 3

C H 3CH C H 3 + Br C H 3CH CH 3
I
Br

W pierwszym  etapie reakcji proton łączy się preferencyjnie z niżej rzędowym  
atom em  węgla, co prowadzi do utw orzenia najtrw alszego z m ożliwych karbo- 
kationów (w tym przypadku karbokation 2° jest trwalszy od karbokationu 1°). 
Trw ałość przejściow ego karbokationu decyduje o regioselektyw ności reakcji.

148



b) CH3CH CH 2 C H 3C H =  CH2 + Br-

Br

C H iC H C H iB r

CH3CH CH 2Br + HBr C H 3C H 2CH2B r+  Br-

W pierwszym etapie reakcji następuje atak atom u bromu na niżej rzędowy 
atom węgla, co prowadzi do utw orzenia trw alszego (2°) rodnika węglowego. 
Trwałość pow stającego rodnika decyduje o regioselektyw ności reakcji (gene­
rowanie atom u bromu -  patrz zadanie 2.13).

c) CH3CH =  CH2+ :B r:
s+ :Ó H ,

c h 3c h - c h , — 2

( :B r:V (ft

:O H 2
I

C H 3C H C H ,B r -H

OH
I

CH 3C H C H ,B r

O regioselektywności reakcji decyduje drugi jej etap: nukleofil (H20 )  atakuje 
wyżej rzędow y atom  węgla, na którym  jes t większy cząstkow y ładunek dodat- 
ni (analogia do wyżej rzędow ego karbokationu).

s+ r \8 8*
d) CH3CH =  C H ,+  H ,B —  H

c h 3c h - . c h 2 ‘
I I

H —  b h 2
c h 3c h — c h 2 

I I 
H BH,

CHz» (CH 3C H 2CH2)3B H2° 2/HO-  3 C H 3C H 2CH2OH

Reakcja borow odorow ania jest jednoetapow ą ry/z-addycją [BH3] do wiązania 
Podwójnego; o kierunku tej addycji, czyli regioselektyw ności reakcji, decydu­
j ą  kierunek polaryzacji w iązania bor-w odór i w iązania n  oraz w zględy ste-
ryczne.

Z adanie  2 . 2 0

a)
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W  drugim  etapie atak anionu brom kowego następuje stereoselektyw nie, tj. od 
strony przeciwnej do m ostka brom oniowego, utw orzonego w pierw szym  etapie 
reakcji (a/iry-addycja).

Rów nież w tej reakcji atak wody następuje stereoselektyw nie, tj. od strony 
przeciwnej do m ostka brom oniowego, oraz na wyżej rzędowy atom  węgla; 
reakcja jest więc zarówno stereo-, jak  i regioselektywna.

A ddycja anionu M n 0 4 do wiązania podw ójnego zachodzi w jednym  etapie, 
jest to więc stereoselektyw na syn-addycja prow adząca do utw orzenia cyklicz­
nego estru, z którego po hydrolizie uzyskuje się (w przypadku związków 
cyklicznych) c/s-diole.

HiC H
h 2o 2, h o 0

bUC H

H B H , H OH

A ddycja [BH,] do w iązania podw ójnego zachodzi w jednym  etapie poprzez 
cykliczny stan przejściow y, je s t to więc stereoselektyw na sy/i-addycja; po 
utlenieniu i hydrolizie boranu uzyskuje się produkt, w którym  H i OH są 
w zględem  siebie w położeniu cis (w przypadku związków cyklicznych). Reak­
cja ta je s t rów nież regioselektyw na -  patrz zadanie 2.19d).
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We wszystkich przykładach pokazano wzory tylko jednego z powstających 
eriancjomerów.

CH3 H

h ,o

h 3c

HO"''

C H 3

’H

W reakcji otrzym uje się dwa izom eryczne 1,3-dim etylocyklopentanole; reakcja 
Jest regioselektyw na (addycja zgodna z regułą M arkow nikow a), natom iast nie 
jest stereoselektyw na (produktem  pośrednim  je s t płaski karbokation, który 
może być atakow any przez nukleofil „od góry” i „od dołu” ). Produkty są dia- 
stereoizomerami.

Z adan ie  2.22

C H 3
I ©

a)CH2 =  CHCHCH,

CH3 
© I

c h 3c h c h c h 3 ===

2° karbokation

c h 3Cl c h 3
I I i

c h 3c h c h c h 3 + c h 3c h , c c h 3

c h 3

b)CH2 =  CHCCH 
I

C H ,

CI

C H 3
•  I

c h 3c h c c h 3 
I

c h 3
2° karbokation

c h 3 c i 
I I

c h 3c h c c h 3 + c h 3c h - c c h 3 

c h 3 c h 3

c i  c h 3 
I ■

c h 3
I

c h 3c h x c h 3

3° karbokation

c h 3 
I © 

c h 3c h c c h 3 
I

c h 3
3° karbokation

c r

c r
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W obu reakcjach obserw ujem y przegrupow anie 2° karbokationu w trwalszy 3° 
karbokation; w reakcji a) następuje to przez m igrację anionu H _, natom iast 
w reakcji b) -  przez m igrację grupy C H 3 razem  z parą elektronową.

Zadanie 2.23

Br® lub Cl® C H 3 CH

H

CH
Br — Br 

LiCI

> H
Br

Br + Cl

H
H Br

Produktam i reakcji są: 1 ,2-dibrom o-l-m etylocyklopentan oraz 2 -b rom o-l-ch lo ­
ro- 1-m etylocyklopentan (narysowano wzory tylko jednego z enancjom erów  
tych produktów). W drugim  etapie reakcji kation brom oniow y może być ata­
kow any zarów no przez Br , jak  i przez C l- . A tak ten następuje w sposób 
zarów no stereoselektyw ny (od strony przeciwnej do m ostka), jak  i regioselek- 
tywny, tj. na wyżej rzędow y atom  węgla.

Zadanie 2.24

a) W reakcji pow stają cztery stereoizom ery: A, B, C i D; pary A i B oraz C
i D są w zględem  siebie enancjom eram i, pary A i C , A i D, B i C oraz B
i D — są diastereoizom eram i.

b) W  reakcji pow stają dw a stereoizom ery A i B, które są enancjom eram i.

H A OH HO B H 

Z adanie 2.25

a) Selektyw na synteza pentan-2-olu tą m etodą nie jest m ożliwa (z pent-2-enu 
powstałyby dwa alkohole: pentan-2-ol i pentan-3-ol).

H A Br Br B H H c  C H 3 H3C d  H
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t>) Synteza je s t m ożliwa, choć niełatw a ze w zględów  sferycznych.

CH3CH3

c h 3c = c c h ,
2. HjO/HO

CH3CH3
I I

C H 3C -C C H 3 

OH H

c) Synteza c«-2-m etylocykloheksanolu tą m etodą nie je s t m ożliwa, gdyż 
reakcja borow odorow ania jest d s-ad d y c ją  (patrz zadanie 2.20d).

d) Synteza 1-m etylocykloheksanolu tą m etodą nie jest m ożliwa, gdyż w reak­
cji borow odorow ania 1-m etylocykloheksenu atom boru połączyłby się 
z niżej rzędow ym  atom em  węgla.

Z adan ie  2.26

W substracie są trzy różne pozycje „allilow e” , które może atakować atom 
bromu. M ożna więc oczekiw ać pow stania trzech rodników: A, B i C.

CH,
rodnik A

CH,

Br •

Możliiwe produkty reakcji:

Br •

'C H ,

Br •

c h 3 ^  nc h 3
rodnik C

C H 2 \ / xnCH2
rodnik B

Br

Br

C H 3 CH,

B,

Br =rrBr

C H 2Br v  C H 2 T  'C H 3 C H 3 

B, Br C

3-brom o-3-m etylocykloheksen, A 2: 3-brom o-l-m etylocykloheksen,

1 ■ 1-brom om etylocykloheksen, B2: l-brom o-2-m etylenocykloheksan,

6-brom o-l-m etylocykloheksen,
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Zadanie 2.27

(I) C H 2= C H C 1  C H jC H  —  C l C H 3C H C I2
cie

(2) c h 2= c h 2 —  c h 3c h 2 c h 3c h 2c i

K arbokation chloroetylow y pow stający w reakcji (1) jest destabilizow any 
efektem  - I  atomu chloru, czyli jest mniej trwały od karbokationu etylowego, 
a więc trudniej powstaje; dlatego chlorek winylu jest mniej reaktyw ny od 
etylenu.

Z a d a n ie  2.28

p-M etoksystyren powinien być bardziej reaktywny od p-nitrostyrenu. Elektro- 
nodonorow y efekt +M grupy C H 30  stabilizuje pow stający przejściow o karbo­
kation, natom iast elektronoakceptorow a grupa N 0 2 (-1, -M )  destabilizuje kar­
bokation.

e O (=>

®c h c h 3 c h c h 3 ®c h c h 3 ®c h c h 3

Z a d a n ie  2.29

a) C H 3C H 2C H 2O H  c h 3c h  = c h 2 c h 3c h c h 3

OH
I

b) C H 3C H C H 3 ~ 2 ° 4 "  c h 3c h = c h

O H
I

[HOCIJ

O H
I

c) C H 3C H  =  C H 2 
patrz p. b)

C H 3C H C H 2C1

d ) C H 3C H  =  C H 2 C 1C H 2C H = C H 2 — 'r~(R0)2.  C lC H 2C H 2C H 2B r
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e)C H 3CH =  C H , NBS (R0^  BrCH 2 C H = C H 2  ----- 5 -  BrCH 2 CH 2 CH2OH
J 2 2 1 2. h 2o 2/ h o ®  z 2

OH

o CICH2CH =  CH 2  C1CH2 C H C H 2 C1
p a trz  p . d )

8 )C H 3CH =  CH 2  NBS’(R0)2-> BrCH 2 C H = C H 2  BrCH 2 CH 2 CH2Br

h)C H 3CH =  CH 2  NBS’(R0- ^  BrCH 2 C H = C H 2  Br2’CC'4> BrCH 2 CH BrCH 2Br

i) CH3CH =  CH 2  NBS (tŁ  BrCH 2 C H = C H 2  —  BrCH 2 CH CICH 3

C H 3  c h 3

j) c h 3 c h = c h 2  c h 3 c h c h 3

c h 3  c h 3  c h 3

k> CH 3 CH CH 2 C1 K0H^ Et0H> C H 3Ć =  CH 2  HBr,(RQ)2> CH 3 CH C H 2Br

C H 3  c h 3  c h 3

1} CH 3 (CH 2 )2 C H CH 2Br K0H^ EtQH> C H 3 (CH 2 )2 C = C H 2  C H 3 (CH 2 )2 CCH 3

Br

CH 3  c h 3

I
i2)2c=

P a trz  p. 1)
CH 3 (CH 2 )2 C = C H 2  ------------- c h 3 c h 2 c h = c c h 3

l n  2 2. KOH, EtOH, At J 2 3

c h 3

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



l.B r,, 125°C D ,/P t
2. KOH w EtOH, Al \  j  [) ^ ^  p

H H

Uwaga. W  przypadku produktów  chiralnych powstaje m ieszanina racem iczna, 
a w reakcji o) pow stają dwie m ieszaniny racem iczne.

Z ad an ie  2.30

C H , C H , C H ,

a) CH3CH CH 2C H 3 C H 3CCH2C H 3 —  HJ l0H. C H 3C = C H C H 3
1 ' A

Br
2-bromo-2-mety lobutan

c h 3 c h 3

b) A ha h 2s o ^  c h 3c c h 2c h 3 c ) a  . c h 3c h c h c h 3
I |> ■ : 2- lo ' I

OH 15 OH C

c h 3 c h 3

d) A HE3r-(R0X  C H 3CH C H C H 3 c) d  — -Bu0K .  c h 3c h c h = c h 2
i /m-BuOH

Br D E



o  E  M ł .  C H 3CHCH->CH->Br g)*> F  C H 3C H C H C H 2I
J z aceton -* J

F  G

c h 3 c h 3

h) E  S r  C H 3C H C H C H ,B r  C H 3C H C  =  C H
'-u 4 i 2. NaNH2 J

B r ‘ H

c h 3 c h 3

c h 3 c h 3

°  H  I S r 21-  C H jC H C C H j C  j)  E  c h 3c h c h o

I o ' J •»

Z adanie  2.31

a) C H 3C  =  C H  2 CH3CH2CH2Br C H 3C  =  C C H 2C H 2C H 3

C H 3C H 2C H 2C = C H  c h 3c  =  c c h 2c h 2c h 3

c h 3 3 C H 3

b) C H 3C C  =  C H  > C H 3C C = C C H 2C H 32. CHjCh^Br
c h 3 c h 3

c h 3 c h 3

c) c h 3c h c h 2c = c h  ► c h 3c h c h 2c = c c h 3
2. CH3Br

c h 3
l.NaNH2 'l i p _ „  _ 1. INćłJNri2 1

H C  =  C C H 3 Z W C H C H .B r ’ C H 3C H C H 2C  = C C H 3 

C H 3 c h 3

d ) C H 3C H 2C H C  =  C H  ' ^ aNH2> C H 3C H 2C H C = C C H 3
2. CH3Br

, C = C H

e> H C  =  C H  ‘- NaNH  ̂ .

2 0 " Br

I ) C 6 H j C s c h  I ^ Ę bT  C«HsC ^ C C H sC Hj

Reakcja Finkelsteina — patrz rozdział 4 „Fluorowcozwiązki”.
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a) C H iC  =  CH 1 Na^ ---------- CH3C =  CCH 2CH =  CH2— >-11 2. C H 2= C H C H 2Br J 1 2

H C  =  C C H 2CH =  CH 2 C H 3C =  CC H 2CH =  CH 2

Zadanie 2.32

a) C H 3C H 2C (B r )= C H 2,
b) C H 3CH2C B r2C H 3,
c) C H 3C H 2C(Br) = C H B r  (£),

d) C H 3CH2C H 2C H 3,
e) C H 3CH2CH =  C H 2,
f) C H 3C H 2C (0 )C H 3,
g) C H 3C H 2C = C N a ,  a następnie CH3C H 2C ^ C C H 3,

h) C H 3C H 2C =  CNa, a następnie (CH 3)2C = C H 2 i C H 3C H 2C = C H  (substrat),
i) C H 3CH2C =  CM gBr, a następnie C H 3C H 2C = C D ,  
j)  C H 3CH2C = C A g s l, 
k) C H 3C H 2C = C C u l ,
1) C H 3C H 2C H 2CHO.

Zadanie 2.33

a) C H 3C H = C B rC H 3,
b) C H 3C H 2C B r2C H 3,
c) C H 3C Br =  C B rC H 3 (£),

d) C H 3CBr2CBr2C H 3,
e) C H 3CH2C H 2C H 3,
f) C H 3CH =  CH C H 3 (Z),

Z adanie 2.34

a) C H 3CH =  C B rC H 2C H 3 i C H 3CBr =  CH CH 2C H 3,
b) C H 3C H 2C B r2C H 2C H 3 i C H 3CBr2C H 2C H 2C H 3,
c) C H 3C H 2C O C H 2C H 3 i C H 3CO C H 2C H 2C H 3,

d) jak  w p. c).

Zadanie 2.35

a) C H 3(CH 2)2C = C H  + A g(N H 3)2+OH~ -------- ► C H 3(CH 2)2C = C A g i
Pen t-l-yn  reaguje z jonam i A g l+, dając bezbarwny osad soli srebrowej; 
pentan tej reakcji nie ulega.

g) C H 3C H = C H C H 3 (£),
h) C H 3C H 2C O C H 3,
i) reakcja nie zachodzi, 

j)  reakcja nie zachodzi, 
k) C H 3C H 2CO C H 3.
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b) CH3(CH 2)2C H = C H 2 + Br2 -------- ► C H 3(CH2)2C H B rC H 2Br
Pent-1-en przyłącza brom na zimno i w ciemności (odbarwia roztwór bro­
mu); pentan reaguje z bromem dopiero po naświetleniu lub po ogrzaniu do 
ok. 125°C.

c) Reakcja jak w p. a); pent-l-en tej reakcji nie ulega.
d) Reakcja jak w p. a); pent-2-yn tej reakcji nie ulega.

/ Q h 2 ę H2Br

e) H2C - C H C H 2C H 3 ^  h 2c - c h c h 2c h 3

Br

Etylocyklopropan reaguje z brom em  tak, jak  alkeny (odbarw ia roztw ór bro- 
mu); pentan tej reakcji nie ulega.

Zadanie 2.36

Br

CH3(C H ,)2C H ,C H  ' ' NaeNH— ► CH3(C H ,),C  =  CH ►
Ł | 2. H® J Pd /  B aS04

Br

—  CH3(C H 2)2CH =  C H 2 HBr’(R° )2> C H 3(CH 2)2C H 2C H 2Br 

'  CH3(CH 2)4C =  CH C H 3(CH 2)4CBr2C H 3

Zadanie 2.37

a) HC =  CH 1 H2’kal' Lindlafa> CH3C H 2Br HC =  CH 2» HC =  CNa
2. HBr

NaNH2

A B

a  + b  —  c h 3c h 2c = c h  I M H  c h 3c h 2c h 2c h 3

b) CH3CH2C =  CH -----— ► C H 2C H 2CH =  CH2 ?
2 kat. Lindlara 2 2 1 2. H20 2, HOe

Patrz p. a )

—  CH3C H 2C H 2C H 2OH

OH

c) CH2CH2CH =  C H 2 11 a  c h 3c h 2c h c h 3
patrz p. b)
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d) H C  =  C H  +  H C = C H  H C e e C - C H  =  C H 2 ,H2 , >
CuCI kat. Lmdlara

— *  c h 2 = c h - c h = c h 2

e) C H 3C =  C H  ' H2’ kat- Lind'ara> C H 3C H ,C H ,B r
3 2. HBr, (R0 )2 J ^  2

C H 3C  =  C H ^ ^ ~  C H 3C  =  C N a  

C  +  C H 3C = C N a  -  -  C H 3C H 2C H 2C  =  C C H 3

H v .C H ,Na NHt '  *
o  C H 3C H 2C H 2C e e C C H 3 c = c

C U  /  \ hpatrz p. e) ^ 3 M7 H

g) C H 3CH -,C =  C H  C H 3C H ,C  =  C N a  ^ Ł C H 3C H , C =  C C H ,C H 3
patrz p. a)

patrz p. a)

H C 2H 5 H H

Nc = c /  *N, ^ Hł c h 3c h 2c = c c h 2c h 3 — & — ► x c = c 7
/  \  ”33 C kat. Lindlara /  \

C 2H 5 ^  H C 2H 5 C 2H 5

c h 3 c h 3 c h 3

h) C H 3Ć =  C H 2 NBS,(R0-)2> B rC H 2C = C H 2 HC5CNa.  H C = C C H 2C = C H ,
patrz p. a)

c h 3 c h 3 c h 3

I I Ii P R r  H P  =  f łN a  '

i) C H 3C H C H ,O H  — C H 3C H C H -,B r -  a .  C H 3C H C H 2C ee  C H  —
patrz p. a)

c h 3 o h  c h 3 o

H2°h " ;S° 4> [C H 3C H C H 2C = C H 2]  —  C H 3C H C H 2C C H 3

CH3 CH3 CH3 Br

j) c h 3c = c h 2 c h 3c h c h 2c = c h  i m .  c h 3c h c h 2c c h 3
patrz p. a)

Br

CH3

k) CH3CBr 
I

CH3

KOH w EtOH 

Al

CH3 
I

c h 3
I

CH3C =  C H 2 — ■(R0)2> BrCH2C =  C H 2 

CH3 d

HBr, (RO)2 '
CH3CHCH2Br

E
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c h 3
I

I. NaNH2l a ^ i ł  ----► — v—i i2
patrz p. a)
HC =  CNa + D — ► HC =  CCH2C = C H 7

2 -  2. E

c h 3 c h 3
I I

—  c h 3c h c h 2c  =  c c h 2c = c h 2

c h 3 f

Na, NH
c h 3c h c h , h

33°C \  /  p oc=c V 3 
/  \

H CH ,C  =  C H 2

H,

kat. Lindlara

CH3 CH3
I I

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

xc=c 
/  \

H H

^ CH2
’) HC CH

I + III
HC CH

c h 2
Patrz p. d)

Z adan ie  2.38

Al, Ap

c h 3c h 2 h

2 c h 3c h 2c h o  Xc = c /  ^ | ^ c h 3c h 2c  =  c c h 2c h 3
L. 1I2U , LX\ /  \  —J J  C

H CH2C H 3 A; heks-3-yn

CH3CH2CH2C H 2C = C H  C H 3C H 2C H 2C H 2C = C A g
B: heks-l-yn

A 2 H2 /  Pt 2 H2 / Pt
A — — -  c h 3c h 2c h 2c h 2c h 2c h 3 5------  B

H H

CH3 C: 1-m etylocyklopenten Br
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7 R r
C H 3CH2C = C C H 2C H 3 ----- -  C H 3C H 2C B r2C B r,C H 2C H 3

A
“?  R r

C H 3CH2CH2CH2C = C H  ----- — C H 3CH2C H 2CH2C B r2CH Br2
B

Z ad an ie  2.39

a) CH 3CH = C H C H  =  CH2 C H 3CH =  C H C H BrCH 3 (produkt główny)
4-bromopent-2-en

b) C 2H 5C H = C H C H  =  C H 2 C 2H 5C H = C H C H B r C H 3 +
2-bromoheks-3-en

+  C 2H 5C H B r C H  =  C H C H 3

4-bromoheks-2-en

Br Br

c) -Br
Br, +

3,4-dibromocykloheksen Br
3,6-dibromocykloheksen

c h 3 c h 3 c h 3
I I I

d) CH2=  CHC =  C H 2 - y5L-  CH2= C H C B rC H 3 + BrCH2C H =  C C H 3
3-bromo-3-mety lobut-1 -en 4-bromo-2-mety lobut-2-en

(produkty główne)

c h 3 c h 3

e) C H 3C H = C H C =  C H C H 3 C H 3CH =  CH CBrCH 2CH3 +
4-bromo-4-metyIoheks-2-en

c h 3
I

+ C H 3CHBrCH -  C C H 2CH3 
2-bromo-4-metyloheks-3-en

Z ad an ie  2.40

C H 3 C H 3

a)H C  =  CH NaN---> HC =  CN a C H 3Ć =  C H 2 N1}MR0>2,  BrCH2Ć =  C H 2
A B

c h 3 c n 3
1 Hj I

A + B —  H C =  CCH2C =  CH2 H2C =  CHCH2C =  CH2
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b) H 3C, ,<c h 2
c h 3 

\  I

? + Sc c
^  % CH> C H ,

H ,C

H ,C

C H ,

C H ,

c) C 2H 5

+ c 
III
C H

d) C H 3C H ,C  =  C C H ,C H

At, Ap

,H

C H ,C H

C = C
/  \

3 '-n 2 c h 2c h 3

H x  ^ C H 2 H x  C 2H 5

c c
I + II

/ c \
H C H 2 H C 2H 5

Al, Ap

H
C 2H 5

> c , h 5
H

Z adan ie  2.41

a) H 3C x  C H 2

c
I +

H3c/  \ h 2

At, Ap

b) C H ,

C H ,

+  C  
III
C H

C H 3

c h 3
Al, Ap

:x o
3,4-dimetyIobicyklo[4.3.0]non-3-en

c h 3

- c h 3

l,2,4-trimetylobicyklo[2.2.1]hepta-2,5-dien

C H 3

Al, Ap

C H ,

C H 3

2,5-dimetylobicyklo[4.4.0]deka-3,8-dien
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h 3c  c h 2 c h 3 h n 3̂  1 ^ 1 1 3

1,2,4,5-tetramety locykloheksen

Z ad an ie  2.42

a) H ^  J Z H 2

C  +  f| |1 Al, Ap

A
H C H ,

b )C H 3 \ / H2 HjC

f  + 0 ~ c Hj 

H \ h 2

0 ^ / ^  C H ,
'  T 1 u 1 At, Ap

C H ,

rr C H ,
c h 2 2

Nazwy substratów: a) bu ta-l,3 -d ien  + cykloheksa-l,4 -d ien , b) 2-m etylobuta- 
-1,3-dien + 4-m etylocyklopenten, c) 1,2-bism etylenocykloheksen + etylen.

Z a d a n ie  2.43

CH 3
/ C H 2 v  I

C H TH C - D  C2H5v ^ . C H 3C 2 H 5C H  C  — U  ! 0 i  Y  ii At,Ap

c 2h 5c h  c = o
2. H20  / Zn 1 ' j i "



Nazwy związków: A: 2 ,3-dim etylobuta-l,3-dien , B: (Z)-heks-3-en, 
C : 4 ,5-d iety lo-1,2-dim etylocykIoheksen.

Zadanie 2.44

c h 3 / c h 2 x  C2H 5 

o=c c=o
0 =c c=0

/  /  \
CH3 2  c 2h 5

H3C CH ,
J \  ł  2 c 

I

A
h 3c  c h 2

1. 0 ,

2. H ,0 /Z n

c h 3 n^ ^ ^ c 2h 5
1 At,Ap

c h 3̂ \ / ^  c 2h 5 

c

c 2h 5
Ic

IIIc
I

c 2h 5
B

Nazwy związków: A: 2 ,3-dim etylobuta-l,3-dien , B: heks-3-yn,
C: 1,2-dietylo-4,5-dim etylocykloheksa-1,4-dien.

Redukcja związku C:

h 3c

h 3c

H3C i
~  ^  2 H2 / Pt JAA

c 2h 5

c 2h 5 h 3c «

H H3C H
f*  c 2h 5 \ i * C 2H 5

+
W 2h 5 ^ T C 2H 5
H h 3ć HC H

(M ożliwa je s t druga w ersja rozw iązania tego zadania. Jaka?)

Zadanie 2.45

/ /
At, Ap HC

I
HC

c 2h 5
I

CH

C H ,

+ C H ,

1?
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A 2 tV P ^  CH3(CH2)4CH3 (CeHi4) B [ ^ ^ c h 3 (C6H I2)

D E

N azwy związków: A: heksa-l,3 -d ien , B: 4-m etylocyklopenten, D: heksan, 
E: m etylocyklopentan.

b) CH3C H 2CH =  C H C H =  CH2 C H 3CH2CH =  C H C H C H j -

—  C H 3CH2CHCH =  CH C H 3] 

Br Br
B r ®  1 1

c h 3c h 2c h = c h c h c h 3 + c h 3c h 2c h c h = c h c h 3
2-bromoheks-3-en 4-bromoheks-2-en

Zadanie 2.46

C2H5x  / H
2 CH3C H 2CH O  .c = c v *  - c h 3c h 2c  =  c c h 2c h 32. h 2o  / Zn /  \  -3 3  c  * z J

H A
D

A ~ 2— L  C H 3(C H 2)4CH3 C H 3(CH 2)3C =  CH

CH 3(CH2)3C =  CH
Cu6

NH4OH
B

H ,C

H

1 . 0 ,

B

C H 3(C H 2)3C =  C C u l

c h 3
I / C H 2 

0 = C /  V
2. H20 /Z n

0 = C X _ <

H

C H 2

c h 2

N azwy zw iązków : A: heks-3-yn, B: heks-l-yn , C: 1-metylocyklopenten, 
D: (£>heks-3-en .

Zadanie 2.47

C H 3
I

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

B

2 Br,

c h 3
I

BrCH2C H - C C H ,B r  
I I 

Br Br

Br,
Br

Br
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H

A + B

O

CH3(CH2)2C =C C H 3 CH3(CH2)2CEECH CH3(CH2)2CCH3
£  C  pentan-2-on

O o
CH3CH2C = C C H 3 CH3(CH2)2CCH3 + c h 3c h 2c c h 2c h 3

D  pentan-2-on pentan-3-on

Nazwy związków: A: cyklopenten, B: 2-m etylobuta-l,3-dien , C: pen t-l-yn , 
D: pent-2-yn, E: heks-2-yn.
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WĘGLOWODORY 
AROMATYCZNE 
(ARENY)

RO ZW IĄ ZA N IA  ZA DAŃ

Z ad an ie  3.1

C H 2C H 2C H 3 CH (CH 3)2 c h 2c h 3 c h 2c h 3

o  o  © T  O L „
propylobenzen izopropylobenzen l-etylo-2-metylobenzen l-etylo-3-metylobenzen

-c h 3 y  C H 3' 
c h 3 c h 3

l-etylo-4-metylobenzen 1,2,3-trimetylobenzen 1,2,4-trimetyIobenzen 1,3,5-trimetylobenzen 

Z a d a n ie  3.2 

CH ,

a).

O

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

e,ó 61& h ) 6

Cl
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Zadanie 3.3

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

b,0  c>0 )

i ) ^ \ ^ ^ C H 3 j)

c h = c h c h 2c h 3 c h = c h ,
e)

o
N O ,

Zadanie 3.4

f) d

C =  CH

d),

d
CH,C1

g).d

COOH OH OH

o w NOjh)o
'C H ,

N O , N O ,

N O ,

0 = C - C H ,  O C H ,

° o  J,ę
C H , Br

0==C - C H ,  COOH COOH
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Zadanie 3.5

Podstawniki kierujące w pozycje orto  i para Podstawniki kierujące w pozycję meta

Silnie aktywujące:

- O H  (+M, - I )

— NH2* \ (+M, -I )

— 0 - , , )  (+M, +1) 

Umiarkowanie aktywujące:

— NHCOCH3 (+M, -1)

— OCOCH3 (+M, - I )

— OCHj (+M, -1)

Słabo aktywujące:

- c h 3 (+ 1 )

Słabo deaktywujące:

— F, — Cl, — Br (+M, -I )

Umiarkowanie deaktywujące:

— CN (-M , -I)

— CHO (-M , -I )

-C O C H j (-M , -1)

— COjH (-M , -I )

— C 0 2CH3 (-M , -1)

— SO3 H (-M , -I )

Silnie deaktywujące:

— N 0 2  (-M , -I)

[NH(CH3)2]ł (-1)

- C F 3 (-1)

** Grupy te są podstawnikami aktywującymi i kierującymi w pozycje orto i para , jeśli 
w środowisku reakcji nie nastąpi protonowanie atomu azotu; w przeciwnym przypadku 
grupy te zostają przekształcone w odpowiednie kationy amoniowe, które są podstawnika­
mi deaktywującymi i kierującymi w pozycje meta.

*** Przykłady reakcji elektrofilowej substytucji zachodzących z udziałem anionów fenolano- 
wych (grupa 0 ') :  reakcja Kolbego, reakcja Gattermana-Kocha, reakcje sprzęgania z sola­
mi diazoniowymi.

Z a d a n ie  3.6

OH OH CN O CH 3

a , ^ N0! ó  ' ń ' n
+

■n o 2

N O , N O ,

Br Br N H C O C H 3 N H C O C H 3 C O C II3

, ^ , . 0 , 0  0  „

n o 2 n o 2
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NH(CH3)2 c f 3

N O , N O ,

SO.H

Nazwy produktów:

j*) 0-nitrofenol + p-nitrofenol,
) w -nitrobenzonitryl,

c) P-nitroanizol + o-nitroanizol,
d) °-brom onitrobenzen + p-brom onitrobenzen, 

°'n itroacetanilid  + p-nitroacetanilid, 
w-nitroacetofenon,

8) kwas w -nitrobenzoesow y,
) w-dinitrobenzen,

') sól w-nitroaniliniow a,
J) sól M-nitro-yV,/V-dimety]oaniliniowa, 

w-nitrotrifluorom etylobenzen,
°ctan o-nitrofenylu + octan ;?-nitrofenylu,

111) w -nitrobenzoesan metylu,
|  °-nitrotoluen + />nitrotoluen,

° |  kwas w -nitrobenzenosulfonow y,
l>5-dinitronaftalen + 1,8-dinitronaftalen,

S 0 3H
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r) 4 -n itro-l-nafto l, 
s) 2-m etylo-l-n itronaftalen ,
t) kwas 5-nitronaftaleno-2-sulfonow y + kwas 8-nitronaftaleno-2-sulfonow y.

Z a d a n ie  3.7

a) G rupa acetyloam inow a (acetam idow a) je s t podstaw nikiem  aktywującym , 
z uwagi na elektronodonorow y efekt m ezom eryczny (+M ). W pływ tego 
efektu opisują poniższe struktury m ezom eryczne, które w skazują na w ięk­
szą gęstość elektronów  w pierścieniu, zw łaszcza w pozycjach orto i para 
względem  grupy aktywującej.

b) Grupa acetylow a (ketonow a) je s t podstaw nikiem  deaktyw ującym , z uwagi 
na elektronoakceptorow y efekt m ezom eryczny (-M ). W pływ tego efektu 
opisują poniższe struktury m ezom eryczne, które w skazują na zm niejszenie 
gęstości elektronów  w pierścieniu, zw łaszcza w pozycjach orto i para 
względem  grupy deaktyw ującej.

h 3c x  Co h 3c  ó :  h 3c  o ?  h 3c  o ?
c c c

c) G rupa m etylow a je s t podstaw nikiem  słabo aktyw ującym , z uwagi na elekt­
ronodonorow y efekt indukcyjny (+1), który powoduje nieznaczne zw iększe­
nie gęstości elektronów  w pierścieniu.

HiC
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d) Grupa trifluorom etylow a jest podstaw nikiem  silnie deaktyw ującym , z uw a­
gi na elektronoakceptorow y efekt indukcyjny (-1), który pow oduje znaczne 
zm niejszenie gęstości elektronów  w pierścieniu.

s+

f 3c c

Z ad an ie  3.8

a) Mechanizm reakcji nitrowania acetanilidu 
Generowanie kationu nitroniowego — elektrofilu

H N 0 3 +  h 2s o 4 h o n o 2 + H SOJ

H

h o n o 2 + h 2s o 4 ^  h 3o ® + n o 2 + h s o 4€

H

W pierwszym  etapie reakcji elektrofil pobiera dw a elektrony z arom atycznego 
sekstetu n  elektronów , łączy się z pierścieniem , tw orząc w iązanie o  z je d ­
nym z atom ów węgla (w om aw ianym  przykładzie preferow ane są pozycje 
°rto i para  -  patrz następne zadanie). W  wyniku tego pow staje produkt po­
średni, który jest niearom atycznym  karbokationem , stabilizow anym  rezonan- 
Sem; ten stan przereagow ania najczęściej je s t nazyw any kom pleksem  a.

NHCOCH N H C O C H ,

N O ,

7T kompleks

stan przejściowy I etapu a  kompleks orlo

N H C O C H , N H C O C H ,

< 8*

H '  'N O , \ Y  x N 0 2

stan przejściowy I etapu ct kompleks para
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W drugim  etapie reakcji następuje odejście protonu od tego atom u węgla, 
z którym  połączył się elektrofil, a para elektronów  (pozostała po odejściu H +) 
„pow raca” do pierścienia, odtw arzając arom atyczny sekstet n  elektronów; 
produktam i reakcji są o- i p-nitroacetanilid.

a  kompleks orto 

NHCOCH3

H N 0 2

a  kompleks para

NHCOCH3
, n o 2

j  s+ h s o ;

stan przejściowy II etapu

NHCOCH,

5H N O ,
stan przejściowy II etapu

HSO4

n h c o c h 3 

J j  +  h 2s o 4

o-nitroacetanilid

n o 2

p-nitroacetanilid

N itrow anie acetanilidu w pozycji meta zachodzi w m inim alnym  stopniu -  
patrz zadanie następne.
Pierw szy etap reakcji, tj. utw orzenie a  kom pleksu, je s t etapem  najw olniej­
szym, o najwyższej energii aktywacji; lim ituje on szybkość całego procesu.

b) M echanizm  reakcji brom ow ania nitrobenzenu 
Generow anie kationu brom oniow ego — elektrofilu

£-
5+ 8~
B r - B r  + FeBr3^ = ^  B r - - B r - -  FeBr3 Br + [FeBr4]

Pierw szy etap reakcji — przyłączenie elektrofilu w pozycji meta i utworzenie
o kom pleksu (szczegółow e w yjaśnienie przebiegu reakcji -  patrz p. a)).

n kompleks

Br
stan przejściowy I etapu ct kompleks

Drugi etap reakcji — odejście protonu i utw orzenie produktu w-brom onitroben- 
zenu (szczegółow e w yjaśnienie -  patrz p. a)).
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+ H Br + FeBr3 

Br

Bromowaniu nitrobenzenu w pozycjach orto i para  zachodzi w m inim alnym  
stopniu -  patrz następne zadanie.

Pierwszy etap reakcji, tj u tw orzenie o  kom pleksu, je s t etapem  najw olniej­
szym, o najwyższej energii aktywacji; lim ituje on szybkość całego procesu.

Z adan ie  3.9

N H C O C H ,

o -n itro a c e ta n ilid  p -n it r o a c c t a n ilid

Pegioselektyw ność reakcji m ożna wyjaśnić porów nując trwałość o  kom plek­
sów. U tw orzenie trw alszego o  kom pleksu (karbokationu) w ym aga m niejszego 
nakladu energii, a więc pow staje on szybciej (energia aktywacji takiej reakcji 
jest m niejsza). Podstaw nik obecny w pierścieniu m oże zwiększać lub zm niej­
szać trwałość o  kom pleksu; podstawniki elektronodonorow e, stabilizujące 
karbokation, zw iększają trwałość kom pleksu a ,  a podstawniki elektrono- 
akceptorowe pow odują destabilizację karbokationu, czyli zm niejszają trwałość 
kompleksu o.

Budowę o  kom pleksu orto opisują następujące struktury rezonansowe:

NHC 0 CH 3  C n h c o c h 3

d o d atk o w a  stru ktu ra  re zo n a n so w a
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Budowę a  kom pleksu para  opisują następujące struktury rezonansowe:

N H C O C H 3 C n h c o c h 3
1

N H C O C H 3
i i

N H C O C H 3
1

A l f i l i

y  ~ y
( M

s \
H  N 0 2 H N 0 2

/ \
H N O ,

/ \
H  N 0 2

dodatkowa struktura rezonansowa

Budow ę o  kom pleksu meta opisują następujące struktury rezonansowe:

NHCOCHi NHCOCH,

G rupa NHCOCH 3 działa dość silnym , elektronodonorow ym  efektem  rezonan­
sow ym  +M , co stabilizuje o  kom pleksy, czyli zw iększa ich trwałość. W  przy­
padku podstaw ienia w pozycje orto i para m ożna napisać dodatkow ą strukturę 
rezonansow ą (z ładunkiem  dodatnim  na atom ie azotu), co w ydatnie zwiększa 
trw ałość tych karbokationów ; struktury takiej nie m ożna napisać dla a  kom ­
pleksu meta. U tw orzenie pochodnej meta w ym agałoby zatem  w iększego na­
kładu energii niż utw orzenie pochodnych orto i para. Reakcja je s t w ięc regio- 
selektywna.

Jak poprzednio, porów nam y trw ałość o  kom pleksów.

Budow ę o  kom pleksu meta opisują następujące struktury rezonansowe:
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o, o

Budowę o kompleksu orto opisują następujące struktury rezonansowe:

ov oG 
^ ® /

Ni
o oe/

N
1

A f N° 2
\\ T h —  L  jhH

silne odpychanie ładunków ®

Budowę o  kompleksu para  opisują następujące struktury rezonansowe

H NO H N 0 2

Grupa N 0 2, działając silnym, elektronoakceptorow ym  efektem  indukcyjnym  
destabilizuje o kom pleksy (karbokationy), czyli zm niejsza ich trwałość. 

Zczególnie niekorzystne energetycznie struktury rezonansow e m ożna napisać 
Przypadku podstaw ienia w pozycje orto i para\ taka niekorzystna energety- 

Cznie struktura nie ^występuje w przypadku o kom pleksu meta. U tw orzenie 
P°chodnych orto i para  w ym agałoby zatem w iększego nakładu energii niż 
utworzenie pochodnej meta. Reakcja jest więc regioselektyw na.

O . O
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CH

h n o 3 + h 2so4
N O ,

o-nitrotoluen
N 0 2

/>nitrotoIuen

Jak poprzednio, porów nam y trw ałość a  kom pleksów.

Budowę a  kom pleksu orto opisują następujące struktury rezonansowe:

c h 3 c h 3 c h 3
I

JL / N 0 2 JL / N 0 2 1, n o 2

> H  — h H  — fi V H

indukcyjna stabilizacja ładunku ®

Budow ę o  kom pleksu para  opisują następujące struktury rezonansowe:

c h 3

i

c h 3 c h 3

ń - f i l - r S
X V X  */ \

H  N 0 2 H  N 0 2
/ \

H  N 0 2

indukcyjna stabilizacja 
ładunku ®

Budow ę o  kom pleksu meta opisują następujące struktury rezonansow e:

C H 3 c h 3

Grupa C H 3 działająca słabym , elektronodonorow ym  efektem  indukcyjnym 
stabilizuje o  kom pleksy, czyli zw iększa ich trwałość. Stabilizacja ładunku do­
datniego je s t szczególnie skuteczna w przypadku podstaw ienia w pozycje orto
i para, a więc gdy ładunek dodatni znajduje się na atom ie węgla podstawionego
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grupą m etylową; nie jest to m ożliw e w przypadku podstaw ienia w pozycję 
’neta. Zatem  utw orzenie pochodnej meta w ym agałoby w iększego nakładu 
energii niż utw orzenie pochodnych orto i para  — dlatego reakcja je s t regiose- 
lektywna.

CF,

d)
h n o 3 + h 2s o 4

N O ,

Jak poprzednio, porów nam y trwałość o  kom pleksów .

Budowę o  kom pleksu meta opisują następujące struktury rezonansowe:

N O ,

H ^  'H

budow ę o  kom pleksu orto opisują następujące struktury rezonansowe:

'  r c f 3 c f 3
i

/N O , /N O , J x / n ° 2

O "O
indukcyjna destabilizacja 

ładunku ®

Budowę a  kom pleksu para  opisują następujące struktury rezonansowe:

■ C , c f 3 c f 3

A r , r ^ / S n
-0—►

M ej

. h ^ n o 2
X

H ^ N O , H N 0 2

indukcyjna destabilizacja 
ładunku ®

Gru naPa CF3 działająca silnym , elektronoakceptorow ym  efektem  indukcyjnym  
stabilizuje o kom pleksy (karbokationy), czyli zm niejsza ich trwałość.
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Szczególnie niekorzystne energetycznie struktury rezonansow e m ożna napisać 
w przypadku podstaw ienia w pozycje orto i para\ taka niekorzystna struktura 
nie w ystępuje w przypadku o  kom pleksu meta. Zatem  utw orzenie pochod­
nych orto lub para  wym agałoby większego nakładu energii niż utworzenie 
pochodnej meta. R eakcja je s t więc regioselektyw na.

Z ad an ie  3.10

a) Produkty podstaw ienia w pozycjach orto i para.

=OCH3 :OCH :OCH :OCH

•OCH, :O C H , =OCH3 :O CH ,

b) Produkty podstaw ienia w pozycjach orto i para  (patrz przypis w zadaniu 
3.5, s. 170).

N (C H 3)2 N (C H 3)2 (^N(CH3)2 N (C H 3)2

'H  ^  /H  X / H
‘E -----  v E ^ - f |  T ^ E  —  H h E

N (C H 3)2 (^N(CH3)2 N (C H 3)2 N (C H 3)2

H E H 'E  H 'E  H E
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c) Produkt podstawienia w pozycji meta.

C H O C H O C H O

H ' H  ' H

d) Produkt podstawienia w pozycji meta 

C O O H  C O O H  C O O H

H 'H  H

e) Produkty podstawienia w pozycjach orto i para.

:O C O C H , :O C O C H 3 

,H

(T Ó C O C H 3 

' ,H

:Ó C O C H 3 (T Ó C O C H 3 :O C O C H 3 :Ó C O C H

H E W '  N E H '  NE  H '  NE  

^  Produkty podstawienia w pozycjach orto i para.



g) Produkt podstawienia w pozycji meta.

CN CN

H H

h) Produkt podstaw ienia w pozycji meta.

Zadanie 3.11

Pozytyw ny w ynik dadzą reakcje: a), c) i e).

a)
Cl Cl Cl

O
CH-jCOC'1 
AlCIi 1,2 mol O +

CO C H ,

C O C H 3

p -ch lo ro ac e to fen o n

o -ch lo roaceto fenon

b) Reakcja alkilow ania nie zachodzi, poniew aż w pierścieniu je s t grupa deak- 
tywująca.

c)
C H ,

O (CH3C 0 )20  
AICI3 2,2 mol

C H ,

O

p -m ety lo ace to fen o n

d) Reakcja acylow ania nie zachodzi, poniew aż w pierścieniu jest grupa deak- 
tywująca.
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e)
Cl

O
c h 3c h 2c h 2ci
AICIj 0,2 mol

C H (C H 3)2

C H (C H 3)2
/j-chloroizopropylobenzen

M echanizm reakcji acylow ania Friedela-Craftsa (reakcja c))

' O —- A1C13 -  w [CH3C = 0  —  C H 3C = 0 ]  + C H 3C 00A 1C 13

c h 3—c
/

kation acyliowy

%
O

CH, CH ,

+ C H 3C = Q ;

0  
IIc®
1

7t kompleks CH3
<5+̂

\  5+
H C O C H 3j

stan przejściowy I etapu

H CO C H 3
<7 kompleks

8+
H' CO CH 3

stan przejściowy II etapu

CH3C 0 2AIC13
+ C H 3C00A 1C12 + HC1 

C O C H 3

M echanizm reakcji alkilow ania Friedela-Craftsa (reakcja e))

c H3CH2C H 2C1 + A1C1, C H 3C H ,C H 2 —  Cl —  A1CI, ^3'-'r *2^ n 2

C H 3C H 2C H 2 + AICI4 C H 3CH2C H 2 (C H 3)2CH
1-rzędowy 2-rzędowy
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Cl Cl

+ (C H 3)2CH :

7t kompleks

[CH (CH 3)2] ^

H ' ' '  CH (CH 3)2

Cl

H- C H (C H 3)2

stan przejściowy II etapu

Zadanie 3.12

Najbardziej reaktyw ne związki są w ym ienione na początku każdego z sze­
regów:

a) fenol (-1, +M ), benzen, chlorobenzen (-1, +M ), kwas benzoesow y (-1, -M ),

b) fenol (-1, +M ), toluen (+1), benzen, nitrobenzen (-1, -M ),

c) anilina (-1, +M ), benzen, brom obenzen (-1, +M ), acetofenon (-1, -M ),

d) anilina (-1, +M ), acetanilid (-1 , +M ), benzen, trichlorom etylobenzen (-1).

Zadanie 3.13
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Budowę obu o  kom pleksów  ( a  i p )  m ożna opisać pięciom a strukturam i 
rezonansowym i. Jednakże, w przypadku a kom pleksu a ,  pow stającego 
w wyniku ataku na C l ,  w dw óch z tych pięciu struktur jest zachow ana aroma- 
tyczność pierścienia benzenow ego, a w przypadku o  kom pleksu /?, pow sta­
jącego w wyniku ataku na C2, tylko w jednej z pięciu struktur występuje 
pierścień arom atyczny. Zatem  o  kom pleks a  (pow stający w wyniku ataku na 
C l)  je s t trwalszy (bardziej stabilizow any), co uzasadnia kierunek reakcji.

Z adan ie  3.14

a) wszystkie pozycje rów nocenne, b) C4 ( =  C6) i C2,
c) C3 ( =  C6) i C4 (== C5), d) C4 ( =  C6) i C5,
e) C l ( =  C4) i C2 ( =  C3), f) C4 ( =  C6) (głównie) i C2 (bardzo mało), 
g) wszystkie pozycje rów nocenne, h) C5 (głównie),
')  C3 ( =  C6) i C4 ( =  C5), 
k) C4 (głównie) i C6, 
m) C3 ( =  C5),
°) C3 (głównie) i C5 (niewiele), 
r) C4 i C6,
0  C2 ( =  C6), 
w) C5 i C7,

j)  C5,
1) C6 (głównie) i C4, 
n) C5 (głównie) i C3, 
p) C6 i C4, 
s) C4 i C6, 
u) C4 i C6, 
x) C3 ( =  C5).

CO C 2H5 N H ,
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d) 0 C H 3 e)
H3C^

o c h 3

s k o o , , ¥
NO, s o 3h

g) (N
OZ

k) .

o c h 3

H , 0  /S O ,H

n h 2

NO,

0Q 00
O

Reakcje h), i) oraz j)  nie zachodzą (patrz zadanie 3.11). 

Z a d a n ie  3.16

a)
O
II
C - N H

O B r\

b)
o
II

C - C H , n o 2 +

o  0 2n  
II

C —C H ,

c)
Br

O  / Br O

■ ^Q )"ch2c^ 0 ) + < Q - c- < 0 >

Z ad an ie  3.17

2,4,6-Tribrom ofenol jest na tyle m ocnym  kwasem , że w środow isku wodnym 
jest częściow o zdysocjow any. A nion fenolanow y o strukturze mezom erycznej 
może reagow ać z elektrofilem  (Br+); reakcja ta zachodzi w pozycjach para 
i/lub orto.
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:OH 
Br^ A  ,B r

+ h 2o  h 3o ®+

Br

Z adan ie  3.18

Najbardziej reaktyw nym  zw iązkiem  (z podanych w zadaniu) jest 1,3,5-trime- 
tylobenzen (m ezytylen), co ilustrują poniższe wzory (każda pozycja jest po­
trójnie aktywowana).

' ’2,3-trimety lobenzen 1,2,4-trimety lobenzen

c h 3

co;

1,3,5-trimetylobenzen

c h 3

H,C- 'C H ,

h n o 3
h 2so4 - Ó T ’’m3c ^ - ^ c h 3

1,3,5-trimetylo-2-nitrobenzen
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Z a d a n ie  3.19

N ajm niej reaktyw ne zw iązki um ieszczone są na końcu każdego z szeregów. 

CH3 CH,C1 CHC1,

b  6  6

Reaktyw ność fenolanu sodu (punkt c)) m ożna zaobserw ow ać w reakcji Kolbe­
go (synteza kwasu salicylow ego) oraz w reakcji sprzęgania z solami diazonio- 
wymi.

Z a d a n ie  3.20

Zw iększona reaktyw ność bifenylu w ynika z delokalizacji elektronów  n 
w obrębie obydwu pierścieni, w skutek czego jeden  z pierścieni jest 
zaktyw ow any, a drugi — zdeaktyw ow any.

W yrażają to następujące struktury rezonansowe:

CC13
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W jednym  z pierścieni pozycje orto i para są zaktyw ow ane i dlatego bifenyl 
łatwiej ulega reakcji nitrow ania niż benzen.

Zadanie 3.21

W acetanilidzie (który jest am idem ) para elektronow a z atomu azotu jest 
sprzężona nie tylko z arom atycznym  układem  elektronów  n  (efekt +M ), ale 
również z n  elektronam i w iązania C = 0 ;  opisuje to ostatnia struktura rezo­
nansowa. Dlatego acetanilid je s t mniej reaktyw ny od aniliny w reakcjach 
elektrofilowej substytucji. Ponadto, jako  amid, nie ulega protonow aniu np. pod 
wpływem m ieszaniny nitrującej (patrz rozdział „A m iny”).

Zadanie 3.22

Podobnie jak  w przypadku acetanilidu, w octanie fenylu para elektronow a 
z atomu tlenu je s t sprzężona z n  elektronam i grupy C =  O (ostatnia struktu- 
ra)- Ogranicza to zw iększenie gęstości elektronów  w pierścieniu arom atycz­
nym (wywołany efektem  +M ), a zatem  zm niejsza reaktyw ność tego pierścienia 
w reakcjach substytucji elektrofilow ej w porów naniu z fenolem.

Zadanie 3.23

^  środowisku silnie kw aśnym  anilina ulega protonow aniu, w skutek czego 
krupa N H 2 zostaje przekształcona w grupę N H 3+, która je s t podstaw nikiem  

A ktyw ującym  i kierującym  głów nie w pozycję meta. D latego reakcja substy- 
tllcji elektrofilowej zachodzi znacznie wolniej, dając w tych warunkach zna­
w c y  udział produktu podstaw ionego w pozycję meta.
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Zadanie 3.24

Chlorek benzylu ulega wolniej reakcji nitrow ania niż toluen ze w zględu na 
obecność chloru w podstaw niku; chlor, który działa efektem  indukcyjnym  -1, 
osłabia aktyw ujące działanie efektu +1 grupy C H 3 na pierścień arom atyczny.

+ 1 silniejszy + 1 słabszy

Zadanie 3.25

Grupa — C H 3 aktyw uje pierścień słabym , elektronodonorow ym  efektem  in­
dukcyjnym  +1, co korzystnie w pływ a na szybkość oraz regioselektyw ność 
reakcji, dając przew agę izom erów  orto i para  (stabilizacja o  kom pleksów  -  
patrz zadanie 3.9c)).

Grupa — C H 2C1 w  znacznie m niejszym  stopniu aktyw uje pierścień arom atycz­
ny (słabszy efekt +1 ze względu na polaryzację w iązania C -* -C l); dlatego 
reakcja zachodzi wolniej, a je j regioselektyw ność jest znacznie gorsza w po­
rów naniu z toluenem .

Grupa — C F3 deaktyw uje pierścień silnym , elektronoakceptorow ym  efektem 
- I  (polaryzacja trzech w iązań C -* -F ), co pow oduje znaczne zm niejszenie 
szybkości reakcji. N astępuje rów nież zm iana regioselektyw ności reakcji — 
głów nym  produktem  jes t izom er meta (destabilizacja o  kom pleksów  orto
i para  — patrz zadanie 3.9d)).

Zadanie 3.26

Br
a)

I Y V I  Br2, Fe
produkt
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h n o 3

H,S04

Cl2, Fe

HN03 dym 
H2 S04, A t

HNO3

h 2 so 4

KMnQ4  ag 

A t  "

CH3 COCI
AICU

CH3 COCI
AICU

c h 3c h 2ci
AICU

ó
Cl

n o 2

Br2, Fe

HNO

c o 2h

0
HNO3 dym. 
H2 S04, A t  "

c h 3

¥  
C O C H 3

C O C H 3

h 2 so 4

c h 2c h 3

O
CH3 C0 0

AICU

produkt

produkt

produkt

produkt

produkt

produkt

produkt

produkt

Cl

Cl2, Fe CHjCOCI , . .

O  S o T ^  produk<
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s o 3h

Q] T P  Produkl

Br

Br2, Fe

Z a d a n ie  3.27

C H , COOH
a) 1

O

b)

c h 3
c)

c h 3
ci) 

ń

OJ

192

1.HNO3, h 2s o 4

2. Br2, FeBr3, At
3. KMn04 aq, At

Br

N 0 2

CH3 COOH

^ V |  1. KMn04 aq, At
2. HNO3, H2S04, At
3. Br2, FeBr3, At

1. Br2, FeBr3

2. KMn04 aq, At
3. HNOj, H2S04, At

1.HNO3, H2SQ4, At
2. KMn04 aq, At

C H 3 COOH
e)

I. KMn04 aq, At
2. HNO3, H2S04, At



1.1 INO,, H2S04, At

2. Br2, FeBr3
3. KMn 0 4 aq, At

Br
Uwaga: w syntezie a) reakcji brom ow ania poddajem y p-nitrotoluen, a w synte­
zie f) reakcji brom ow ania poddajem y o-nitrotoluen.

Z adan ie  3.28

a) W tej syntezie nie m ożna zastosowć reakcji C lem m ensena, poniew aż pod­
czas tej reakcji nastąpiłaby rów nież redukcja grupy N 0 2. W  trzecim  etapie 
syntezy należy więc przeprow adzić reakcję W olffa-K ishnera.

C H ,

I.CH3COCI,A1C1j

2. H N 0 3j H 2S04, At
3. N H 2N H 2, (CH3)3COK, d m s o

N O ,

c h 2c h 3

b) W tej syntezie reakcje pow inny być przeprow adzone w odwrotnej kolejno­
ści, poniew aż grupa — C H 3 kieruje w pozycję orto i para, a grupa karbo­
ksylow a w pozycję meta.

C H , COOH

1. K M n 0 4 aq, At

2. Br2, FeBr3 6 . Br

c) W tej syntezie reakcje pow inny być przeprow adzone w odwrotnej kolejno­
ści, czyli najpierw  nitrow anie, a następnie brom ow anie — wtedy w drugim  
etapie obydwie grupy kierują atom  brom u we w łaściw ą pozycję.

N 0 2

d) Synteza jest błędna: reakcja Friedela-Craftsa nie zachodzi, gdy w pierście­
niu jest obecna grupa nitrowa. Produkt ten m ożna otrzym ać w następujący 
sposób:
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Cl

o 1.CH 3 COC 1 , AIC 13 ^J_J
2. HNO3, H2S04 2

3. Zn (Hg), HCI stęż., A t'
4. NaOH aq

c h 2c h 3

e) Synteza jest błędna — nie m ożna w prow adzić do pierścienia grupy propylo­
wej w reakcji alkilow ania, poniew aż nastąpiłoby (przynajm niej częściowe) 
przegrupow anie do grupy izopropylow ej. M usim y najpierw  przeprowadzić 
acylow anie, potem  brom ow anie, a na końcu redukcję grupy acylowej do 
alkilowej, stosując m etodę W olffa-K ishnera lub Clem m ensena.

Cl

O 1.CH3CH2COCI, AICI3

2. Br2, FeBr3, At
3. Zn (Hg), HCI stęż., At

c h 2c h , c h 3

f) W tej syntezie drugi i trzeci etap pow inny być przeprow adzone w odw rot­
nej kolejności, poniew aż po zbrom ow aniu kwasu benzoesow ego podstaw ni­
kiem najmniej deaktyw ującym  byłby brom , który kierowałby grupę nitro­
w ą w pozycje orto i para w zględem  siebie. Popraw ny tok syntezy przed­
staw iono na schem acie.

C H , COOH

1. KMn02 aq, At

2. HNO3, H2S 0 4, At
3. Br2, FeBr3 , At BrA N O ,

g) W tej syntezie nie m ożna w prow adzić podstaw nika propylow ego m etodą 
alkilow ania (patrz punkt e)); substrat należy najpierw poddać reakcji acylo- 
wania, następnie reakcji nitrowania, a na końcu przeprow adzić redukcję 
grupy acylowej m etodą W olffa-K ishnera.

O C H ,

1.CH3CH2COCI. AICI3_______
2. HNOj, H2S04, Al
3. NH2NH2, (CH3)3COK, DMSO

O CH ,

N O ,

CH2CH2CH3
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Zadanie 3.29

CjHtCOCI | 7 \ 1  Zn(Hg)

o = c c 3h 7

AlClj L\ __ y  J HC1, At
produkt

0 = C C H 2 C H (C H 3 ) 2

(CH3)2CHCH2COCI Zn(Hg) p r o d u k l
AIC1, L W J  HCI, Al

c)

J c h 3  COC1
d) I e)

produkt ( T Y )  produkt

A1Cl3> produkt

COC1

o
AICIi

8) O
-C (C H 2 )2 C 0 2H

/\1V̂Ii I ■/" X I
+ .o ©

o

oh)
r^ x . ć ( C H 2 )2 c o 2y  ( c h 2 )3 c o 2hg r Q l.S 0C I2 

2. AICI,
produkt

Patrz p. g)
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A1CI, OT IQ
H O - C

O

Zn(Hg)  ̂

HCI, At

CH3

' 0 * 0

O

o

1.SOC1

2. A1CI

Zn(Hg)  ̂

HCI, Al

, o
A1CI, produkt

Z a d a n ie  3.30

c)
c  =  c c h 3

H2 / BaSO„

U  chinolina

patrz p. b)

CaII

H\ /H
/ C =  C \

6r l 5 C H ,

d)
C =  C C H 3

0  
patrz p. b)

Li. NHj, -33°C C 6 H 5 n-c =  c / H

H X NC H 3

C =  CH

produkt

1%



Br
I

|Y ~ V |  1 • Br2, h v HBr, (R 0 )2

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

2. KOH / EtOH, Al Al

OH
I

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

patrz p. e)

C H = C H C H 3 CH (O H )CH BrCH 3 

lH0B̂  ( ^ )
Patrz p. e)

Z adan ie  3.31

a)
CH =  C H , C H 2CH2Br

O
1.CH3CH2Cl,AICI3

2. Br2, hv
3. KOH, EtOH, Al 0 ^ 0

c h = c h 2 h o - c h c h 2c i  c h = c h 2
b) T i  c) i

c h 2c h 2c = c h

u
patrz p. a)

[HOCI] o o 1. HBr, (R 0 ) 2

2. HC=Ce Na®

patrz p. a)

O

CH,

O
1. Br2, hv
2. C6H6, AIC13 Q r ° ' 0
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e)
c h = c h 2

O 2. H20 2 / 0 H e  

patrz p. a)

CH2C H 2Br

C H ,C H ,O Hń
r ^ y j  i . c h 3c h 2c = c
K / l  2. H2, BaSO^, ch

W H \  / H

chinolina C \ c H ,

g)

patrz p. a)

c h 3

C ńH

O 1. Br2, FeBr3

2. Cl2l hv

C H ,

h)
C H , C H ,B r

o t -
1. CH3CH2C0C1, AICIj 

Z n/H g, HCI, Al
Br2 /  FeBr3

j)

O

N O ,

1.CH3CH2CH2COCl,AICl3

2. NH2NH2, (CH3)3COK, d m s o

k)o

3. HN03, H2S 0 4

1 .c h 3c o c i ,  a ic i 3

2. HN03, H2S 0 4

3. NH2NH2, (CH3)3COK, d m s o
N O ,

Z ad an ie  3.32

a)

O
1.CH3COCI, a ic i3

2. H2S04, S 0 3

3. Zn(Hg), HCI, Al

c h 2c h 3

© u

c h 2c h 2c h 3

Br
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b)
1.CH3CH2Cl,AICI3

2 . c h 3c h 2c o c i ,  a ic i3

3. H2S04, HN03

4. NH2NH2, (CH3)3COK, d m so

c h 2c h 3 

n o 2

o

c)

c h 2c h 2c h 3 

c h = c h c h 3

o
d)

o
e)o

CH,

1. Br2, FeBr3

2. CH3CH2COCl, a ic i3

3. NaBH4

4. H+, At

l .CH3CH2CI, a ic i 3

2. Cl2, FeCl3

3. Br2, hv
4. KOH / EtOH

1.CH3CH2CI, AICI3

2. Br2, FeBr3 

3 Br2, h v

4. KOH / EtOH 
5 HBr, (RO)2

O
Br

CH =  CH t

o
CI

CH2CH2Br

O
Br

NBS, (RO)2

CH2Br

ó  O Br2, FeBr3

Br

o

9
N O ,

O
II
CCH2 N O ,
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4 FLU OROWCOZ WIĄZKI

R O ZW IĄ ZA N IA  ZA DAŃ

Z a d a n ie  4.1

Br
I

a) C H 3C H C H 2CH CH CH ->CH 3 
I I 

c h 3 c h 3

c h 3
I

b) c h 3c h c h , c h c h c h 2c h 3 
I *1
Br C H 3

Cl
I

c) C H 2C H 2C H C H C H 3 
I I 
Br C H 3

j) C H 3C H C H 2C H 2C H C H 3 
I ' I
Br C H 3

c h 3
I

e) C H 3C C H 2C H C H 3 

C H 3 Br

C H 3
I

0 c h 3c h c c h 2c h , c h 3
I I
Br C H 3

Br
I

g) C H 3C H — C C H 2C H 2C H 3 h )C H 3C H 2C H 2C H 2C H C H 2C H 2C H 2C H 2C H 3 

C H 3 Br C H C H C H 3
I I

C l c h 3

i) C H 3C H C H 2C H C H 2C H 2C H 2C H 2C H 3 j ) C H 3C H = C C H 2C H C H 3

c i  c h 3c h c h 2c h 3 c h 3 Ć i

k) C H 2= C H C H 2C H 2CI
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C H 2C1 
I I ci
I m) n)

c h c h 3

Br
o)

Cl

Br

P)

Cl
xr s)

Cl
)

1

Cl

Zadanie 4.2

a) 2-brom o-5-m etyloheksan, b) l,5-dibrom o-2,2-dim etylopentan, c) 1-chlo- 
r°-3-etylo-4-jodopentan, d) l,3-dichloro-3-m etyIobutan, e) 2-brom o-5-chloro- 
heksan, 0  4-ch lorobut-l-en , g) l-brom obut-2-en, h) 2-(2-chIoroetylo)buta-l,3- 
'd ien , i) 3 -ch lo ro cy k lo h ek sa -l,4 -d ien , j )  6 -ch lo ro -l-m e ty lo cy k lo h ek sen , 
k) 3-chloro-4-m etylocyklopenten, 1) l-chloro-2-m etylocyklopenten.

Zadanie 4.3

a)C H 3C H 2C H 2Br

Pierwszorzędowy

b)C H 3C H C H 3

drugorzędowy

C l

c)C H 3C H C H 2C H 3

drugorzędowy

c h 3
I

d)C H 3C H C H 2CI

pierwszorzędowy

C H 3

e) C H 3C C H 3
I

Cl

trzeciorzędowy

0 C H 3C H C H 2C H 2Br 

C H 3

pierwszorzędowy

C H 3
I

8 )C H3C C H 21 h )C 6R 5 C H 2Br i) C H 2 =  CH CI j) C H 2 =  C H C H 2Br

C H 3 pierwszorzędowy drugorzędowy (winylowy) pierwszorzędowy (allilowy)

Pierwszorzędowy
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Zadanie 4.4

C H 3
I

a) C H 3C H B r  b) C

2 -bromopropan (2 °) 2 -

c h 3 c h 3 
I I

d) c h 3c h c h 2 c h 2c h c i

2-chloro-5-metyloheksan (2°)

c h 2c h 3
I

o C H 3C H ,C H ,C B r  
I

c h 3

H3C H 2C H B r
•bromobutan (2°)

c h 3
I

c) C H 3C H 2C H 2C B r 

C H 3
2-bromo-2-metylopentan (3°)

C H 3
I

g)

c h , c h 3 
I ■ *

e) C  H 3C H 2C H 2C H B r

3-bromohcksan (2°)

C H 2C H 2C1

o
3-bromo-3-metyloheksan (3°) l-chloro-2-fenyloetan (1°)

i ) C H 3C H  =  C H B r j)

1 -bromopropen (2°)

c h 2= c h c h 2c i
3-chloropropen (1°)

1 -bromo-1,2 -dimety lo- 
cykloheksan (3°)

k) C H 2= C C H , B r  
I

c h 3

3-bromo-2-metylopropen (1°)

Z a d a n ie  4.5

1) C H 3C H 2C H 2C H 2C H 2 B r

1 -bromopentan

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

Br

2 -bromopentan

3) C H 3C H 2C H C H 2C H 3

Br
3-bromopentan

C H 3 
I *

4) c h 3c h c h c h 3

c h 3
I

H "-y C ^ B r
C H 3(C H 2)2

(/?)-2 -bromopentan

c h 3 

..c Br

Br

2-bromo-3-metylobutan

h " y
(C H 3)2C H

(/?)-2-bromo-3-mctylobutan

c h 3
I

B r '^ 'C^ ....H

(C H 2)2C H 3
(S)-2 -bromopentan

B r '

C H 3
I

- C .....
V H
C H (C H 3)2

(S)-2-bromo-3-metylobutan
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5) CH3CH2CHCH7Br

C H ,

c c ■
H""/ ^ C H 2Br BrCH2̂  V...H

C H 2C H 3c h 3c h 2

1 -bromo-2 -metylobutan (R)-1 -bromo-2 -mety lobutan (S)-1 -bromo-2 -metylobutan

c h 3 
I

6) c h 3c h 2c c h 3

Br

2 -bromo-2 -metylobutan

Zadanie 4.6

C H 3
I

') C H 3C H C H 2C H 2C H 2C1

l-chloro-4-metylopentan (1°)

c h 3 
I .

3) c h , c h c h c h 2c h 3

c h 3

7) C H 3C H C H 7C H 2Br 8) C H 3C C H ,B r
I I

c h 3 c h 3

l-bromo-3-mety lobutan l-bromo-2,2-dimetylopropan

CI
3-chloro-2-metylopcntan (2°)

c h 3
I

5) C H 3C C H 2C H 2C H 3

C l
2-chloro-2-metylopentan (3°) 

Zadanie 4.7

a>C H 3C H 2C H 3

2) C1CH2C H C H 2C H 2C H 3

c h 3

l-chloro-2 -metylopentan ( 1°)

c h 3

4) c h 3c h c h 2c h c h 3 

C l
2-chloro-4-metylopentan (2°)

C H 3C H = C H ,

Cl

c '2,hv ► c h 3c h c h 3 + c h 3c h 2c h 2c i  KOĤ tQH>

—  c h 3c h = c h 2

1. [BH3] — SOCl 2
Z e*  C H 3C H 2C H 2O H2 2.  h 2o 2 / HO

Reakcja borow odorow ania-ulleniania — patrz rozdz. 2, zadanie 2.20d)

C H 3C H 2C H 2CI



b) CH3C H = C H 2 HCI—  CH3CHCH3
śr. polarne 1

patrz p. a) £  ^

c) C H 3C H = C H 2 C H 3C H 2C H 2Br
patrz p. a)

d) C H 3CH =  CHU — 1 ! 5 ! _  C H 3C H C H 3
śr. polarne i

patrz p. a)
Br

e) C H 3C H 2C H 2OH 1P1j1 -  C H 3C H 2C H 2I
patrz p. a)

lub C H 3C H ,C H ,B r — *  C H 3C H ,C H ,IJ z z aceton J * *■
patrz p. c)

o c h 3c h = c h 2 >H' sl̂ ż-r  c h 3c h c h 3
J L temp. pok. J i •*

patrz p. a)

Zadanie 4.8

a) 1-chloroheksan (1° halogenek),
b) 2-chloropentan (Cl-  jest lepszą grupą opuszczającą),
c) 1-brom opentan (1° halogenek),
d) 2-brom o-5-m etyloheksan (m niejsze zatłoczenie steryczne),
e) brom ek benzylu (stabilizacja stanu przejściow ego reakcji SN2 przez pier­

ścień arom atyczny),
f) jodek  m etylu (halogenki m etylow e łatw iej ulegają reakcji SN2 niż halogen­

ki 1°),
g) 1-brom opropan (grupa m etylow a przy Cp stanowi zaw adę przestrzenną).

Zadanie 4.9

a) nie zachodzi,
b) nie zachodzi,
c) C H 3C H = C H 2,
d) C H 3C H 2C H 2CN,
e) C H 3C H 2C H 2I,

Zadanie 4.10

a) R eakcja S N2 C H 3C H 2C H 2C H 2B r ~ ^  C H 3C H 2C H 2C H 2O H

f) nie zachodzi,
g) C H 3C H 2C H 2SCH 3,
h) C H 3C H 2C H 2N H 2 (produkt główny),
i) nie zachodzi, 
j)  nie zachodzi.
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b) R eakcja  S n 2 C H 3C H C H 2C H 3 N̂ q> C H 3C H C H 2C H 3
DMSO

Br O H

H ,C

HO® : C - B r ^  
U" ;

c 2h 5
(# )-2 -b rom obu tan

C H 3
8~ I 8-

H o — - C — -Br
VH C ,H2 n 5

C H ,

H O — C ... + Br
V "H

c 2h 5
(S)-butan-2-oI

c) Reakcja SN2 przebiega poza centrum  chiralności, a więc bez zm iany konfi­
guracji na asym etrycznym  atom ie węgla

H3C

.c - c h , c h 2c i
H"V

c 6h 5
(5)-1 -chloro-3-fenylobutan

NaOH aq 
aceton

h 3c

Xc - c h 2c h , o h

H
C 6H 5

(5 )-3-fenylobutan-1 -ol

d) Reakcja SN1 przebiega w dwóch etapach — pierw szy etap to utworzenie 
płaskiego (achiralnego) karbokationu, który w drugim  etapie m oże być 
atakowany przez nukleofil (H20 )  z dw óch stron; dlatego pow staje m iesza­
nina enancjom erów.

c h 3c h 2

H ,C -■c—Cl- H,0

3 ^ ' /

C 6H5

c h , c h ,c h 3c h 2
\  © ® /  ,c—o h 2 + h , o - c . .  

h  3c y  " ~ \ ' c h 3
C 6H5 CfiH5

c h , c h 2 c h 2c h 3
-H®  3 V  /

C - O H  + HO — C .n3cy vch3
c 6h 5 c 6h 5

(/?)-2-fenylobutan-2-ol + (S)-2-fenylobutan-2-ol

c) Reakcja elim inacji-addycji w ym aga bardzo ostrych w arunków  (A r, Ap). 
W pierwszym  etapie następuje elim inacja chlorow odoru i pow staje przejścio­
wo „aryn” , z którego w drugim  etapie w wyniku addycji pow staje produkt.
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W rozw ażanym  przypadku jest m ożliw ość utw orzenia dwóch „arynów ” , co 
prow adzi do pow stania trzech izom erycznych fenoli.

Et

Cl

Et Et Et Et

+

OH
p-etylofenol m-etylofenol

OH

OH HO"

/n-etylofenol o-etylofenol

f) Reakcja addycji-elim inacji (SN arom). W arunkiem  przebiegu reakcji jest 
obecność w pierścieniu arom atycznym  grup elektronoakceptorow ych (np- 
N 0 2) w  pozycji orto i/lub para  w zględem  fluorowca.

Cl OH

1.NaOHaq
2. H ,0 +

HO6
N 0 2 

HO Cl

NO-)

N
\ " e

O O :

HO (C \ 

ł

N

t a j  X 0 ?
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g) Reakcja substytucji nie zachodzi (atom  chloru w pozycji w inylowej).

h) Reakcji substytucji SN2 zachodzi tylko na C4 (pierw szorzędow y atom 
bromu); atom brom u przy C l (pozycja w inylowa) nie ulega reakcji sub­
stytucji.

B rC H = C H C H 2C H 2B r ^  B rC H  =  C H C H ,C H ,O H^ z aceton z ^

Z adan ie  4.11

a) C H 2C H 2C H 2C H 2C H 2C H 2 - ^ p - C H 2C H 2C H 2C H 2C H 2C H 2 

O H  O H  1 I

b) (C H 3C H 2)3C O H  HCIstęż-► (C H 3C H 2)3CC1

c) C H 2C H 2C H C H 2C H 2C H 3 f f '3 > c h 2c h , c h c h 2c h 2c fI | x x j  lub HBr stęż. I I

° H  C H 3 Br CH1 3  Dr L r l 3

^  f A / C  H 3  HBr stęż. [ " " ' V '  C H 3

^ y ^ O H  ^ / ^ B r

e) C H 3 C H ,C H 2 C H 2O H  > C H 3 C H 2 C H ,C H .C 1
lub PCI3

c h 3 c h 3
I I

0  C H 3 C H C H C H 3  c h 3 c h c h c h 3  

I I
OH 1

Zadanie 4.12

Zasadowość:

a) H o ~  >  c h 3 c o o ~  >  h 2 o ,  b) F" > c r  >  B r  >  r ,  c) n h 2" > n h 3  >  n h 4+ ,
d) N H 3  >  H 20  >  H 2 S, e) N H 2~ >  H O -  > F", f) C H 30  >  C H 3 S~.

^ ukleofiIowość:

•0 H O ' > C H 3 COO" > H ,0 ,  b)ł) 1“ > Br-  > Cl" > F", c) N H 2  > N H 3  > N H 4 ,
d) H2S > N H 3  > H 2 0 ,  e) N H 2" > HO" > F", f) C H 3 S" > C H 3 0~.

Podana kolejność odnosi się do reakcji zachodzących w rozpuszczalnikach protonowych 
1 może ulegać zmianie w rozpuszczalnikach aprotonowych.
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a) (CH3)2C H B r < C H 3C H 2C H 2Br < C H 3Br,

b) (CH 3)2CHC1 < (CH 3)2C H C H 2C1 < (C H 3)2C H C H 2C H 2CI,

^  ^ - C l  < C H 3C H 2C H 2C1 < c h 3c h 2c h 2i ,

d) C6H5C1 < C6H5C H 2C H 2C1 < C 6H5C H 2C1.

Zadanie 4.13

Z a d a n ie  4.14

a) C H 3C H 2O CH 3,

b) nie zachodzi,

c) C H 3C H 2C H 2C H 2OH,

d) C H 3 
I

.-CL 
H 1

c h 2c h 3

e) C6H 5C H 2O C H 2C H 3,

0  nie zachodzi,

g) C H 3 
I

. C .  
h ' 7  s c h 3 

c h 2c h 3

h) C H 3SCH 3,

i) (CH 3)2CH CN  (C H 3C H = C H 2),

j )  [(CH3C H2)2N H2]® le ) 

k) C H 3N H 2,

1) C H 3C O O C H 2C H 3, 

ł) [(CH3)4N]®Ie, 

m) [(CH3)2CH CH 2P(C6H5)3Bre, 

SH

SH

Z a d a n ie  4.15

1. Reakcja SN1

Br

H3C 
\.. c-

H 'V
c h 2c h 3

(/?)-2-bromobutan

HCO,H
H ,C

\
O

. C — O C H  
W"'J 

c h 2c h 3
mrówczan (/?)-.sec-butylu

? F H>
H C O — C .

V " H  
C H 2C H 3 

mrówczan (S)-tt?c-butylu
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2- Reakcja S N2

H3C\

H ",/ C ~ Br

c h 2c h 3
W)-2-bromobutan

O
HC02Na, DMSO

C H ,

H C O — C ..
V " H
C H 2C H 3

mrówczan (5)-,sec-butylu

W reakcji SN1 otrzym uje się oba enancjom ery, natom iast reakcja SN2 zacho­
dzi z inwersją na asym etrycznym  atom ie węgla.

Zadanie 4.16

Zachodzą obok siebie dwie reakcje: SN1 (dwa produkty) i E l (jeden produkt).

CH3

CH '
I
Br

C H ,

H ,C
A

C H ,

C H ,
e  2H ,0

SNI
C H 3 C C H 3

*OH,

c h 3
I

C H 3 C C H 3
I

OH
- H

C H ,

EtOH

El SNI

C H3 C = C H ,

c h 3 

I
—  H

c h 3 

I
CH 3 CCH 3  CH 3 CCH 3

I I
H - O E t  OEt

Proporcje produktów  reakcji: 2-m etylopropan-2-ol (60% ), 2-etoksy-2-m etyIo- 
Propan (30% ), 2-m etylopropen (10%).

Zad anie 4.17

eakcja przebiega w edług m echanizm u SN1. W  pierwszym  etapie powstaje 
arbokation; w następnym  etapie atom  w ęgla sp2 może zostać zaatakow any 

Przez nukleofil ( H 20 ) z dwóch stron (patrz zadanie 4.11), co daje m ieszaninę 
0ch diastereoizom erycznych alkoholi.

h 2o

nadmiar

H,C ® -C H 3 + CI
e  1 H 20

2 , - i r
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Z adanie 4.18

(C H 3)3CCI
+

c h 3o h  -
+

N aN 3

c h 3
I®

/  \  
h 3c  c h 3

*n3

(C H 3)3C N 3

kCHiOH
(CH3)3CO CH 3

Obie reakcje przebiegają w edług m echanizm u SN1; o szybkości obu reakcji 
decyduje pierw szy etap (w spólny i najwolniejszy). W drugim  etapie karboka- 
tion znacznie szybciej reaguje z lepszym  nukleofilem  (N 3 ), a wolniej z gor­
szym (C H 3OH); je s t to etap określający produkt reakcji, a generow anie karbo- 
kationu jest etapem  określającym  szybkość reakcji.

Z ad an ie  4.19

c h 3o h _ CH,OH3^ri

Reakcja solw olizy przebiega w edług m echanizm u SN1. Z obu substratów 
powstaje tak i sam , płaski karbokation, który w drugim  etapie reaguje z m eta­
nolem, dając m ieszaninę takich sam ych produktów ; związki A , i A 2 są diaste- 
reoizom eram i.
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Pierwszy etap reakcji E l i reakcji SN1 je st w spólny; w drugim  etapie pow stały 
karbokation może stabilizow ać się przez elim inację protonu i utworzenie 
wiązania C =  C. W  wyniku tego m ogą powstać dw a produkty elim inacji: B 1 
(przeważający) i B 2.

Z adan ie  4.20

a) C H 3 C H = C H 2  propen,
b) (C H 3)2C  =  C H 2  2-m etylopropen,
c) reakcja nie zachodzi,
d) reakcja nie zachodzi,
e) C 6 H 5C H  =  C H 2  styren,

f) C H 3C H  = C H C H 3  ( £  +  Z) but-2-en oraz C H 2  =  C H C H 2 C H 3  b u t-1-en,
(produkt główny) (produkt uboczny)

g) c h 3 c h = c h c h 2 c h 2 c h 3  i C H 3 C H 2 C H = C H C H , C H 3

(E + Z) heks-2-en (E + Z) heks-3-en

M echanizm elim inacji E2 (reakcja f))

HOe^
H C H 3

..-C— C r  - 
H '7

H-.C Br

8-

H O — H

•c- 
H '7  p 

h 3c

c h 3

« 8-  

Br

H .C H ,
-H ,0 , -Br®

stan przejściowy

c=c 
/  \

h 3c  h

(£)-but-2-en 
(produkt główny)

Reakcja elim inacji E2 jest reakcją P -elim inacji, polegającą na jednoczesnym  
oderwaniu przez zasadę protonu od Cp i odejściu anionu brom kow ego; w sta- 
nie przejściow ym  atom y H i Br powinny znajdow ać się w położeniu anty- 
Periplanarnym — w tedy reakcja zachodzi najszybciej.

Schematy reakcji otrzym yw ania izom erów £  i Z  na wzorach Newmana.

h O ,

H

C lł i

-H2oT-Bre |

H ^ d y ^ c H 3
(£)-but-2-en
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-H 20 , -Br® H j C n ^ Y - H

h 3c ^ v ^ / h
(Z)-but-2-en

K onform acja substratu, z której pow staje izom er (£ ) je s t korzystniejsza ener­
getycznie (grupy C H 3 w  położeniu antyperiplanarnym ) od konform acji, z któ­
rej pow staje izom er Z  (grupy C H 3 w położeniu antyklinalnym ).

Z a d a n ie  4.21

izomer trans

(C H 3)3C

C (C H 3)3 h

Grupa /ert-butylow a w obu izom erach preferuje pozycję ekw atorialną; w kon­
sekw encji tego w izom erze cis atom  brom u znajduje się na w iązaniu aksjal- 
nym, czyli je s t w położeniu antyperiplanarnym  w zględem  atom ów  w odoru na 
obu Cp. W tym przypadku elim inacja E2 zachodzi bez przeszkód. Natomiast 
w izom erze trans atom brom u znaduje się na wiązaniu ekw atorialnym , czyi' 
je s t w pozycji synklinalnej (lub antyklinalnej) w zględem  atom ów w odoru na 
obu C ^. Aby mogła zajść elim inacja E2 w przypadku izom eru trans, najpierw 
musi nastąpić przekształcenie konform acyjne pierścienia, co w ym aga n a k ła d u  

energii ok. 5,5 kcal/m ol (grupa /<?r/-butylowa znajdzie się wtedy na wiązaniu
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aksjalnym). Dlatego izom er trans ulega reakcji E2 znacznie wolniej niż izo­
mer cis.

Zadanie 4.22

(C H 3)2C = C H 2 El

C H 3
I

C H 3C = C H 2 El

C H 3 
I

a) c h 3c o c 2h 5 S n 1, 

c h 3

c h 3 
I

b> C H 3C O D  SN1,

C H 3

c h 3 c h 3 c h 3
I /  I I \

c) C H 3C C H 2C H 3 Sn 1 ,(C H 3C = C H C H 3 + C H , =  C C H 2C H 3) E l

O H

C H 3 O /  ____ v c h 3 ____ 4 c h 3d)
c - o c c h 3 S N1, 

c h 3

/  V c - c h 3 + /  Vć=

e)

l w
c h 30 ^  c h 2c h 3 /  c h 2c h 3 c h c h 3

C H , El

Sn 15
+ El

C H 3 c h 3

0 C H 3Ć - o ^  ^  S N1, C H 3C = C H 2 El

c h 3 

Zadanie 4.23

Szereg rosnącej reaktyw ności w reakcjach SN2: g = f < b < a < d  = c < e. 

Reaktywność halogenków w reakcjach SN2 rośnie w szeregu: winyl » 3° al- 
" < 2° alkil < 1° alkil < metyl ~ allil <  benzyl. Halogenki w inylowe oraz 3° 

alkilowe praktycznie nie ulegają substytucji w edług m echanizm u SN2.

Zadanie 4.24

Szybkość reakcji solwolizy rośnie wraz ze wzrostem  trwałości odpow iednich 
arbokationów pow stających przejściow o w tej reakcji, która je s t procesem  SN1.
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c < d » a < e  = b < f

Trw ałość porów nyw anych karbokationów  zw iększa się w szeregu: 1° alkilo­
wy < 2° alkilowy ~ allilowy < benzylow y » 3° alkilowy < difenylometylowy.
(Szereg trwałości 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 ważnym  czynnikiem  określającym  szybkość reakcji jest do­
stępność do atom u w ęgla atakow anego przez nukleofil od strony przeciwnej 
do grupy odchodzącej, czyli brak przeszkód sferycznych w halogenku (rów­
nież w nukleofilu). G rupa tert-Bu oddzielona od centrum  reakcji trzem a gru­
pami C H 2 nie stanow i ju ż  zaw ady przestrzennej.

Zadanie 4.26

a) C H 3CH2C H 2CN (Sn 2) b) C H 3C H 2C H 2O C H 3 (SN2)

C H 3
I

C)CH3C H = C H 2 (E2) d) C H 3CH C H 2I (Sn2)

c h 3
I

e)C H 3C H 2C H 2OC2H 5 (Sn2) 0  CH3C H O C 2H 5 (Sn1)

c h 3

g )C H 3CHSCH3 (Sn2) h )C H 3C H = C H 2 (E2)

c h 3 c h 3
I I

i) C H 3COH (Sn I) j) C H 3C = C H 2 (E2)

c h 3
Sn2 -  substytucja nukleofilowa dwucząsteczkowa,
SN1 -  substytucja nukleofilowa jednocząsteczkowa,
E2 -  eliminacja dwucząsteczkowa (/3-eliminacja).

Zadanie 4.27

a) Reakcja zachodzi bez przeszkód, ale ubocznie powstaje (E ) + (Z) but-2-en 
(CH 3C H = C H C H 3) w reakcji E2.

b) Reakcja nie zachodzi; niem ożliw a jest zarów no reakcja SN2 (za słaby nu­
kleofil), jak  i SN1 (nie pow stanie 1° karbokation).

c) Reakcja nie zachodzi (patrz p. b).



d) Reakcja zachodzi (SN2), choć lepszym rozpuszczalnikiem byłby DM SO.
e) Reakcja zachodzi z trudnością (praw dopodobnie SN1 + SN2). M ożliw a jest 

również uboczna reakcja elim inacji, której produktem  będzie cykloheksen.
0 Reakcja zachodzi (S.N2), pomimo użycia protonowego rozpuszczalnika 

(atom siarki jest bardzo dobrym nukleofilem).
g) Reakcja nie zachodzi.
h) Reakcja ma inny przebieg, a m ianowicie SN2 (reakcja W illiam sona):

CH3C H 2CH2C H 2C1 + C 2H 5ONa -------- ► C H 3C H 2C H 2C H 2O C 2H 5 + NaCl
Produktem głównym jest eter butylowo-etylowy, a but-l-en jest produktem 
ubocznej reakcji E2.

0  Zachodzi reakcja elim inacji E2, ale głównym  jej produktem  jest alken bar­
dziej postaw iony (E) + (Z) pent-2-en (reguła Zajcew a); p en t-l-en  je s t pro­
duktem ubocznym  tej reakcji (patrz zadanie 4.20f).

Zadanie 4.28

^  reakcji SN1 etapem  lim itującym  szybkość jest generow anie karbokationu;
z obu substratów  pow staje taki sam, m ezom eryczny karbokation (o budow ie
Podanej niżej) z podobną szybkością. W  obu reakcjach uzyskuje się takie
same produkty.

Br

CH2 = C H C H C H , ^ ^

C H 2 = CHCHCH3

CH2CH = CH CH 3

Br
I

^ c h 2c h  = c h c h 3
-Br®

Zadanie 4.29

a) (CH3)3N (silniejsza zasada), b) LDA (objętościowa zasada), c) (CH 3)3CO~ 
(objętościowa oraz nieco silniejsza zasada), d) C H 3C H 20 ~  (znacznie silniejsza
zasada).

Zadanie 4.30

a) Reakcja (A) jest popraw na — nadtlenki nie zm ieniają kierunku addycji 
w Przypadku HCI.
Reakcja (B) jest błędna — 3° halogenek pod w pływ em  silnej zasady ule­
gnie elim inacji E2 z utw orzeniem  izobutylenu (C H 3)2C = C H 2.
Reakcja (C) jest mało prawdopodobna; głównym produktem rodnikowego 
bromowania izobutanu jest bromek rm -butylu (C H 3)3CBr. Reakcja (D) jest 
błędna — 1 ° bromek nie reaguje z metanolem.
Oprócz wskazanego produktu w reakcji (E) powstaną jeszcze 1 -chloropen- 
tan C H 3(C H 2)4C1 oraz 3-chloropentan (C H 3C H 2)2CHC1. Zgodnie z regułą
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Zajcew a w reakcji (F) głównym  produktem  elim inacji E2 powinien być 
pent-2-en C H 3CH =  CH C H 2C H 3 (E) + (Z); pen t-1-en je s t produktem  u- 
bocznym  tej reakcji.

d) Reakcja (G) jest błędna; substrat je s t brom kiem  typu allilow ego i z etano­
lem ulega reakcji SN1, dając m ieszaninę produktów : (/?) + (5) 3-etoksy- 
pen t-l-enu  oraz (E) + (Z) l-etoksypent-2-enu.

* -B r9^
c h 2= c h c h c h 2c h 3

Br

------- *  C H , =  C H C H C H 2C H 3 + c h 2c h  =  c h c h 2c h 3
I I

o c 2h 5 o c 2h 5

e) B łędna je s t stereochem ia reakcji (H); substytucja SN2 nie zachodzi na asy­
m etrycznym  atom ie węgla, w ięc produktem  jest (S)-2-propoksybutan (nie 
ma zm iany konfiguracji).

Z a d a n ie  4.31

a) Produkt głów ny C H 3C H 2C H 2O CH 3 eter m etylow o-propylow y (SN2 reakcja 
W illiam sona), produkt uboczny C H 3CH =  C H 2 propen (E2).

b) Produkt głów ny C H 3C H = C H 2 propen (E2), produkt uboczny powstający 
w bardzo niewielkiej ilości (C H 3)3C O C H 2C H 2C H 3 eter /err-butylowo-pro- 
pylow y (Sn2).

c) Produkt głów ny (/?)-butano-2-tiol (SN2);

H3C

X C — SH 
H'V  

c h 2c h 3

w m inim alnej ilości m ogą powstać: C H 3C H = C H C H 3 (£) + (Z) but-2-en
i C H 2 = C H C H 2C H 3 b u t-l-en  (reakcja uboczna E2).

d) Praktycznie jedyny produkt (C H 3C H 2)2C =  C H C H 3 3-etylopent-2-en (E2).
e) Produkt główny (C H 3C H 2)3C O Ć H 3 3-m etoksy-3-etylopentan (SN1), p r o d u k t  

uboczny (CH 3C H 2)2C = C H C H 3 3-etylopent-2-en (E l).

Z a d a n ie  4.32

a) 1) C H 3O C H 2C H 3 eter etylow o-m etylow y,
2) C H 3O C (C H 3)3 eter /er/-butylow o-m etylow y.

b) 1) C H 3C H 2C H 2Ć H 2C H 2O CH 2C H 3 eter etylow o-pentylow y (produkt głów-
ny) oraz C H 2 =  CH C H 2C H 2C H 3 pen t-l-en  (produkt uboczny),

C H 2 =  C H C H C H 2C H 3 —  

—  C H 2C H  =  C H C H 2C H 3

c 2h 5o h
-H
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2) C H 2 = C H C H 2C H 2C H 3 p en t-l-en  (produkt głów ny), C H 3(CH2)4O C (C H 3)3 
eter rm -butylow o-pentylow y (produkt uboczny).

2 n 5c) 1) H\  / C ^H c=c
c h /  Xh

H H
\ = c '  

c h /  \ : 2h 5

(£)-pent-2-en + (Z)-pent-2-en 
(produkt główny z przewagą izomeru £ )

O C 2H5
I

C H 2= C H (C H 2)2C H 3 C H 3(CH)2C H C H 3
pent-1 -en 2 -etoksy pentan

(produkty uboczne)

2) CH2 =  CH(CH2)2CH3 c h 3c h  =  CHCH2CH3

pent-l-en produkt główny (E) +  (Z) pent-2-en (produkt uboczny)

d) 1)

l-irtictylocykloheksen metylenocykloheksan 
produkt ubocznyProdukt główny

e) 1)
CHCH-!

etyl idenocyklopentan 
produkt główny

2)
CH =  CH,

winylocyklopentan 
produkt główny

metylenocykloheksan 1 -metylocykloheksen 
produkt główny produkt uboczny

CH =  CHi

winylocyklopentan 
produkt uboczny

CHCH,

etyl idenocyklopentan 
produkt uboczny

O l)
H, ,c 3H7 

c=c 
u >  VH3c c 2h 5

(£)-3-etyloheks-2-en 
produkt główny

H
h 3c * \

H
•> c 3h 7

'C — c  
/  \  

q ,h 5o  c 2h 5
(2S,3/?)-2-etoksy-3-etyloheksan 

produkt uboczny

H
/ y C 3H 7

C H t= C H — c  
\

c 2h 5
(/?)-3-etyloheks-l-en  

produkt uboczny
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2) C 2H5

c h = c h 2
\

..c-
H " 7

c 3h 7
(/?)-3-ety loheks-1 -en 

produkt główny

H. .c 3h 7
c = c

J  \
H3C C2H5

(E)-3-etyloheks-2-en 
produkt uboczny

g) 1) H3c ,C 3H 7 
c=c

H C,H ,

(Z)-3-etyloheks-2-en 
produkt główny

h 3c v v
H H C 2H5

•>c 2h5 /
-n — C ^-C 
/  \  CH2= C H ^  \ '""H

c 2h 5o  c 3h 7 c 3H7
(2.S,35)-2-ctoksy-3-etyloheksan (5)-3-ety loheks-1 -en

produkt uboczny produkt uboczny

c 2h 5

2) CH2= C H '^ CC ""H
c 3h 7

(S)-3-etyloheks-l-en  
produkt główny

H3c„, , c 3h 7

yc ~c\
H C2H5

(Z)-3-etyloheks-2-en 
produkt uboczny

h) 1) H3C, , c 3h 7 
c=c

/  V
H C2H5

(2)-3-etyłoheks-2-en  
produkt główny

H H
; > C 3H7c 2h 5o ^ .vc-cr

/  \  
c h 3 c 2h 5

(2/?.3/?)-2-etoksy-3-etyloheksan 
produkt uboczny

c h = c h 2

c 2h 5
\

H " 7
C3H7

(/?)-3-ety loheks-1 -en 
produkt uboczny

c 2h 5
2> \ h 3c ,  £ 3h 7

h ' 7 C " c h = c h 2 / = c ^

C 3H7 H c 2h 5

(/?)-3-etyloheks-1 -en (Z)-3-ety loheks-2-en
produkt główny produkt uboczny

Z a d a n ie  4.33

a) 2 C H3CH2CH2I +  2 Na CH3CH2CH2CH2CH2CH3 +  2 Nal
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i k -n u /c tn i- i A t  1. KOH / EtOH, At
I

b)CH=C H C H > " "  ~ C H jCHCICH.CI 3 ^ ------------

—  C H j C  =  C H

r\ n  n  ^ , ,  „ r ,  1.  H2S 04, At r ' l T  r '  i  1-  KOH / EtOH. At ^  j j  ___
C ) C H 3C H 2O H  2 c i 2.CCI4 c i c h 2 c h 2c i  2NaNH2j3 HC1 c h 2 - c h c i

Cl

d) C H 3C H 2C H 3 C l2,hv> C H 3C H 2C H 2 C 1 +  C H 3C H C H 3 KOH^ ElOH>

C H 3C H  =  C H 2 B r C H 2C H = C H 2

O
_•> „  II i NaBH^ l.C I2,CCI4

C H 3C C H 3 2 h ,S 0 4 A t' C H 3C H = C H 2 2 . KOH / EtOH, At* C H 3C  =  C H
3. NaNH2

^ C H 3C = C H  NaNH-̂___ -  C H 3C =  C e Na®
NH3, -33°C 

Patrz p. e ) A

A + B rC H 2C H  =  C H 2 — C H 3C =  C C H 2C H  =  C H 2 - ^ ^ ^  
patrz p. d)

—  c h 3c h = c h c h 2c h = c h 2

Zadanie 4.34

*> C H 3C H 2C H 2Br KOHj' |t l ^ L .  C H 3CH =  C H ; B rC H ;C H  =  C H 2

<9 C H lC H = C H 2 C H 3C H B ,C H 2Br "  -
Patrz p. a) 4

Br

--------► c h 3c = c h - ^ —  c h 3c  =  c h 2

c) BrC H 2C H = C H 2 Na0H aq> H O C H 2C H  =  C H 2 - ^ N a O C H 2C H  =  C H 2 
patrz P. a) A

B rC H 2C H = C H 2 +  A ------- - C H 2 =  C H C H 2O C H 2C H  =  C H 2
Patrz p. a)

d) 2 BrCH ,CH  =  C H 2 1' 2Li-THF’- 78°c  -  (CH2 =  C H C H 2)2CuLi
patrz p. a) 2. Cul, THF, -78°C
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( C H 2 z= C H C H 2)2CuLi + B r C H 2C H  =  C H 2  — '

----- C H 2  =  C H C H 2 C H 2C H  =  C H 2

Br
I

— C H 3 C C H 3e) C H 3C =  CH + 2 H B r
patrz p. b)

Br

Zadanie 4.35

Cl
Cl2, hv

a) C H 3 C H 2 C H 2 C H 3  — ----- - C H 3 C H 2 C H C H 3  +  c h 3 c h 2 c h 2 c h 2c i

At C H 3C H  =  C H C H ,  + C H 3 C H 2C H  =  C H , i i! - ~ C H , C H , C H C H 33 v_n2'

I

b ) C H 3 C H , C H C H 3 - - '~Bu0IC .  C H 3 C H , C H  =  C H ,  — H B r ’ ( R 0 ) 2
. . /ert-BuOH 3 Z 2  -  -

patrz p. a)
2. Nal, aceton

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

c)
1. Cl2, hv

2. KOH / EtOH, At

d)
1.NBS, (RO)2, At

2. KOH / EtOH, At

patrz p. c)

e )C H 3C H 2C H 3 -  C'2,hv----------- ► C H 3C H = C H ,  '■ NDS’<R0^
3  2. KOH / EtOH, At 3 2  2. HBr, (RO)2

c h 3 
I

C H ,

0 C H 3 C H C H 3  i ^ C H 3 C - O H  - ^ C H , ę - O C H
CH3OH

7 *

Br CH 2 C H 2 C H 2Br

C H 3

~\r* 1

C H ,

Br

g)B rC H 2C H = C H 2 BrCH2C H C H 3 h)

C H ,

l.NBS, (RO)2, At

2. H j O

OH

patrz p. c)
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Zadanie 4.36

a)
Br

O
b)

CH,
c)

COOH
d)

CHoBr

e)

' N O ,

Cl

O  COJ COJ
Cl

N H ,
g)

Br

CH2C1
h)

SO,H

O COJ o
Br

Zadanie 4.37

a) reakcja nie zachodzi,

Br Br
b)

Br

Br

Br

CH3COCI

AIC1, O + ó r
COCH,

COCH3

/7-bromoacetofenon

c) reakcja nie zachodzi,
d) reakcja nie zachodzi,
e) reakcja nie zachodzi,

o-bromoacetofenon

Br

h 2 so 4

dym.

Br

ń
Br

+
SO3H

SO3H
kwas p-bromobenzenosulfonowy

kwas o-bromobenzenosulfonowy

8) reakcja nie zachodzi,

h) MgBr Br Br Br

Br

bromek
fenylomagnezowy Br

p-dibromobenzen o-dibromobenzen
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j)  reakcja nie zachodzi,

Br Br Br
k) O W o +

N O ,

n o 2
p -b ro m o n itro b en zen

o-b rom on itrobenzen

1) reakcja nie zachodzi, 
m) reakcja nie zachodzi,

n)
Br

O
c h 3c h 2c h 2ci

AICK

Br

O
C H (CH 3)2

p -izo p ro p y lo b ro m o b en zen

C H (CH 3)2

Zadanie 4.38

C H 3
a)

O
Br2, hv

c)

Br

C H 3

O
KMnQ4 ag 

At

Br

C H 3

LiAlH4 

Et,O

c o 2h
patrz  p. b)

C H 2Br c h 3

b) J k

V
Br Br

c o 2h C H ,B r

d) X

0

Br
I
Br

patrz  p. a)

c h 3 c h 3

0

T
CH20 !  1

I
Br

NaOH ag 

At

1. Mg. El2Q
2. tlenek etylenu
3. II3Oł

c h 2o h  

0 
Br 

C H 3

ę
C H 2CH2OH

2 2 2



,  CH,
g)

9
c o 2h

Patrz p . b)

•x CH3 

0 
Br 

CH3

9
Br

C H 3 k) • J

O

KMn04 aq 

Al

CO,H

'ę

c o 2h

patrz p. a)

CH, CH,

1. Mg, Et20

2. CH,CHO

CH(OH)CH3

c h 3

CH =  CH,

1. Mg, Et2Q

2. CH3CN
3. H30 +, Al

O

PBr,

CH,

O

COCH,

lub

CH2CH2OH CH2CH2Br CH =  CH 
Patrz p. f) patrz p. j)

CH3

9
CH2CH2Br

Zad

a)

anie 4.39 

Br Br

0 ^ - 0
NO,

l, Br
} X

Br

9

l.S n  + HCI

2. [HN02], 0°C
3. CuCN, NaCN

N o 2

Patfz p. a)
CN

ni,o

Br

O
COiH
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c)
Br

ę
n o 2

patrz p. a) 

Br

NaOH aq 

At

e)

O
1. Mg, Et2Q

2. C 0 2

3. H,Ó+

OH

n o 2

c o 2h

o

d)
Br

O
CH3 CH2CI

AlCh

Br2, Fe

c o 2h

(6. Br
Br

O
1. Mg, Et20

2 . tlenek etylenu
3. H ,0 +

Br

CHjCOCI
AICU

i)

patrz p. d) 

Br

O
1, Na,4<

j)

2. CH3(CH2)3CI 

CH2(CH2)2CH3

k)

O
patrz p. i)

Br

Br2, Fe

Br Br

Br

c h 2c h 3

Br

O
c o c h 3

c o 2h

O  —  O  O
1 Mg, Et2Q

2. C 0 2 *
3. Il30 ł

c o c h 3 h o - c h c h 3

patrz p. h)
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Zadanie 4.40

C 0 2H ONa ONa
a) I b) I c)

'C l  / O N a

O 0 * ę r
c i  n o 2 c h 3 c h 3

kwas p-chlorobenzoesowy 2-chloro-4-nitrofenolan sodu p -  i m-krezolan sodu

Br C H 3 CH3 Br'ń "o
c h 2c i  ' m-toluidy na c h 2o c h 3

chlorek /j-bromobenzylu eter p-bromobenzylowo-metylowy

Br Br

+ ffV °:O
Br \ ^ x Br

N 0 2 l,3-dibromo-2-nitrobenzen

2,4-dibromo- 1 -nitrobenzen

Reakcje h) oraz i) — nie zachodzą.
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ZWIĄZKI 
METALOORGANICZNE

ROZW IĄZANIA ZADAŃ

Z a d a n ie  5.1

Cyp  O M g B r  O H

a ) C H 3C H 2C ^  + C H 3M g B r C H 3C H , C H  C H 3C H 2( :H C H 3

i n 3

r O  O M g B r  O H
i F t O  I 11 (-,+

b )C H 3CH->CCH3 + C H 3M gB r — - C H 3C H 2C C H 3 —-— -  C H 3CH->CCH3 
8+ I |

c h 3 c h 3

C o  O M g B r
8+/y  Et20  ___ I ______-C 2H5OMgBr

c) C H 3C--------- + C H 3M gBr — C H 3C — O C 2H 5 — — -----------

N° C 2H5 CH,
O O M g B r O H

— *  c h 3c - c h 3 ctl3MgBr-> c h 3c - c h 3 - H3°-> c h 3c - c h 3
J Et20  | I

c h 3 c h 3

N M g B r  O
8* f '  5- Et20  II H30 + II

d) C H 3C = N  + C H3M gBr ■ —  C H 3C C H 3 —  At » C H 3C C H 3

, o  o
s * r *  8~ Et20  ' /  i 1,0*

e ) 0 = C = 0  + C H 3M g B r — —*■ C H 3C ^  — C H 3C

O M g B r  \ > H

0 H 2 C - C H 2 + C H 3M gB r E'2°  ► C H 3C H 2C H 20 M g B r

C
8
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C O  O M g B r

g ) H - C ^  + C H 3 M g B r H - C - Q C 2 H 5  ^ " ;0MgBr.

° C 2H 5

0  

II
H - C - C H

CH3MgBr
3 Et,0

O M g B r

H - C - C H 3

c h 3

Hi O+
O H
I

H - C - C H 3

I
c h 3

C ftH
h)

6 n 5
O M g B r

^ C - C H 2  +  C H 3M gB r -..- 2°  ► C 6 H 5 C H C H 2 C H 3

H O
5-

OH
I

c 6 h 5 c h c h 2 c h 3

Zadanie 5.2

a) CH 3 C H 2D + MgBr(OD),

b) CH 3 CH2D + CH 3 OMgBr,

c) CH 3 CH 3  +  CH 3 COOMgBr,

d) C6 H 5 CH(OH)CH 2 CH 3,

e ) (C6 H 5 ) 2 C(OH)CH 2 CH3,

0  CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH,

8 ) c 6 h 5 c h 2 c o c h 2 c h 3,

Zadanie 5.3

a) O ( C H 3 ) 2 C H C H 2 Li,
izobutylolit

b) l ) ( C H 3 )2 C H C H 2 MgBr,
bromek izobutylomagnezowy

c) O jak w p. b),

h) CH 3 CH 2 COOH,

0

V -M g B r

C H 3

I
k) C H 3C =  C C C H 3  

I
O H

2) (C H 3 ) 2 C H C H 2 C (C H 3 ) 2  

O H
2,4-dimetylopentan-2-ol

2 ) ( C H 3 )2 C H C H 2 C H C H (C H 3 ) 2

O H
2,5-dimety!oheksan-3-ol

c h 2 c h 3

I
2r(CH3)2CHCH2CCH2CH(CH3)2

OH
4-etylo-2,6-dimetyloheptan-4-ol

O H
I

j) C H 3 C H 2 C C H 2 C H 3

c 6 h 5
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d) I) jak  w p. b), 2 ) ( C H 3 )2 C H C H 2 C H 2 C H 2O H
4-metylopentan-l-ol

e) 1) jak  w p. b), 2) (C H 3 )2 C H C H 2 C H 2O H
3-metylobutan-l-ol

f) l ) j a k w p .  a), 2) ( C H 3 )2 C H C H 2 C C H 3

O
4-metylopentan-2-on

g) 1) jak  w p. a), 2) C H 3 C = C L i +  ( C H 3 )2 C H C H 3

propynylolit + izobutan

h) 1) ja k  w p. b), 2) (C H 3 )2 C H C H 2 C H C H 2 C H (C H 3 ) 2

O H
2,6-dimetyloheptan-4-ol

i) 1)jak  w p. b), 2) ( C H 3 )2 C H C H 2 C H 2 C H C H 3

O H
5-metyloheksan-2-ol

Z a d a n ie  5.4

C H 3

a) (C H 3 ) 2 C H C H C H 2 C H 2 C H 2 C H 3  b ) ( C H 3 )2 C H C C H 2 C H 2 C H 2 C H 3

O H  O H
2-metyloheptan-3-ol 2,3-dimetyloheptan-3-ol

OH
I

c) 1) C H 3 C = C L i  2 ) C H 3 C C = C C H 3  d ) C  H 3 C H 2 C H 2 C H 3  +  C  H 3 C H 2OH
propynylolit . .  butan etanol

L H 3
2-metylobut-3-yn-2-ol

e) 1) (C H 3 C H 2 C H 2 C H 2)2CuLi 2 ) C H 2 = C H C H 2 C H 2 C H 2 C H 2 C H 3

dibutylomiedzian litu hcpt-l-en

0  1) jak  w p. e), 2) (C H2) 3C H 3

butylocyklohcksan

g) 1 ) jak  w  p. e), 2 ) < Q ) - ( C H 2 )3 C H 3

butylobcnzcn
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H „, ..,C4 H 9

h) 1) jak  w p. e), 2) C =  C

C ,H
y

2 n 5 H

(£)-okt-3-en

c 4 h 9

') l) jak  w p. e), 2)

3-butylocykloheksen

j ) l ) j a k w p . e ) ,  2) C H 3 (C H 2 )3 - ( C H 2 )4 C H 3

Z adanie  5.5

Reakcje dialkilomiedzianów litu z pierwszorzędowymi bromkami (jodkami) 
zachodzą z lepszymi wydajnościami, niż z drugorzędowymi. Wszystkie reak- 
cje wymagają warunków: THF, -7 8 °C .

a) CH 3 C H 2Br + (CH 3 C H 2)2CuLi -------- ► C H 3 C H 2  — C H 2 C H 3

bromek etylu + dietylomiedzian litu

b) CH 3 C H 2 C H 2Br + (CH 3 C H 2)2CuLi —
bromek propylu + dietylomiedzian litu

lub C H 3 CH 2 C H 2 C H 2Br + (CH3)2CuLi
bromek butylu + dimetylomiedzian litu

c) CH 3 C H 2Br + [(CH 3 )2 C H]2CuLi

C H ,C H 9 C H , - C H , C H ,

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

bromek etylu + diizopropylomiedzian litu

lub (CH 3 )2 C H C H 2Br + (CH3)2CuLi
bromek izobutylu + dimetylomiedzian litu

d) (CH 3 )2 C H C H 2Br + [(CH 3 )2 C H C H 2]2CuLi -----
------- - (CH 3 )2 C H C H 2  -  C H 2 CH(CH 3 ) 2

bromek izobutylu + diizobutylomiedzian litu

lub (CH 3 )2 C H C H 2 C H 2Br + [(CH 3 )2 CH]2CuLi
—  ► (CH 3 )2 C H C H 2 C H 2  — C H (C H 3 ) 2

bromek izopentylu + diizopropylomiedzian litu

C H 3 C H 2 - C H ( C H 3 ) 2  

— * (CH 3 )2 C H C H 2 - C H 3

e)
Br + (CH3)2CuLi

(A)
H,

(B )
C H ,B r +

W): 4-bromocyklopenten + dimetylomiedzian litu,
(B): bromek metylu + bis(cyklopent-3-enylo)miedzian litu.
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Br CH(CH3)2

+ [(CH 3 )2 CH]2CuLi ^  [ I —  (CH3)2CHBr + [ CuLi
2

(A): bromek cykloheksylu + diizopropylomiedzian litu,
(B): bromek izopropylu + dicykloheksylomiedzian litu,

|  (CH 2 )2 C H 3

( ^ )  + [(CH 3 (CH2)2]CuLi —  ( ^ )

c h 3  c h 3

p-jodotoluen + dipropylomiedzian litu

Z a d a n ie  5.6

Schematy reakcji:

II ? H
a) H —C —O C 2 H 5  +  2 C 4 H9M gB r — —  H — C —C 4 H 9  + C 2 H 5O M g B r

C 4 H 9

O O H
II I

b) C 2 H 5 0 - C - 0 C 2 H 5  + 3 C 4 H9M gB r —  ^  C 4 H 9 - C - C 4 H 9  +

C 4 H 9  

+ 2 C 2 H 5O M g B r

Przebieg reakcji:

O O M g B r

a) H — C — O C 2 H 5  + C 4 H 9M gB r H - Ć - O C 2 H 5  ~C2Hs° MgBr

C 4 H 9

o O M g B r  OH
II C4H9MgBr I H ,0+ I

—*  H - C - C 4 H 9  ..... j ^ () ■ -  H - C - C 4 H 9  --------*  C 4 H 9  — C H —C 4Hę
X u  (alkohol 2°)
V- ^ 4  1 1 9
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o
b> C 2 H50  - C - O C 2 H5  + C 4 H9M gBr

Et,O

-C 2H5OMgBr
O
II

c 4 h 9 - c - o c 2 h 5

o

O M gB r

c 2 h 5 o - c - o c 2 h 5

c 4 h 9

c 4 h 9

> C 4H9MgBr/Et, 0  II 1. C4H9MgBr/Et, 0  I
- C 4H 9 C  - C 4H 9 - ...-------- -------1* C 4H 9 — C — O H  (alkohol 3°)

4 y 4 y 2. H30  y■ -C 2H5OMgBr

C iH4n 9

Zadanie 5.7

A: C H 3 C H 2C =  CLi
but-I-ynylolit

C: H\  / H
/ C =  C \  / O H

( W  / C N
H 3C c h 3

(£)-2-metyIoheks-3-en-2-oI

Zadanie 5.8

O H
I

B: C H 3 C H 2C =  C - C - C H 3  

I
C H 3

2-mety loheks-3 -y n-2-ol 

D: H H

\  =  < /  

p  u  /  C =  C H 2

h 3c

(Z)-2-mcty loheksa-1,3-dien

a) (CH3)3C O H
i. h 2s o 4

2. HBr, (RO)2
(C H 3 )2 C H C H 2Br

1. Li, E t,0

2, Cul, THF,-78°C

[(C H 3 )2 C H C H 2]2CuLi

A

(C H 3 ) 2 C H C H 2Br 1. KOH/EtOH
2. NBS, (RO)2, At

c h 3

C H 2  =  C C H 2Br 

B

A + B THF
-78°C

c h 3  

I '
C H 2  =  C C H 2 C H 2 C H (C H 3 ) 2
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Br2, Fe KCH3 )2CHCH2]2CuLi, THF, -78°C / - N
K  J  j  *" I I  ) \  otrzymywanie -  patrz p. a) K  ) \

Br CH2CH(CH3)2

Br->,hv, At v n  1. Li, Et20
e) (C H 3)4C ---------- ~ ( C H 3 )3 C C H 2Br

A

—  [(C H 3 )3 C C H 2]2CuLi 
B

THF
A  +  B  - 7 8 ~  (C H 3 )3 C C H 2 C H 2 C (C H 3 ) 3
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S T E R E O C H E M I A

ROZW IĄZANIA ZADAŃ

Zadanie 6 . 1

a )C H 3C H C H 2C O O H  b ) C H 3C H 2C H C H 3 

O H  N H 2

c )C H 3 C H ,C H C H C H ,C H 3  

' I  I 
HO O H

d)CH3CH2C H O C H3 e)C H3CH C H C H2C H3 f)CH3C H C H C H3

O H HO O H HO O C H 3

i) brak C*S ) C H 3C H C H 2C1 h)brak C* 

Cl

Liczba stereoizomerów: punkty a), b), d) i g) -  jedna para enancjomerów: (R)
1 (5); punkt c) — jedna para enancjomerów: (R,R) i (5,5) oraz stereoizomer 
mezo\ punkty e) i f) — dwie pary enancjomerów: (2R,3R) i (25,35) oraz 
(2/?,35) i (25,3/?).

Zad anie 6 . 2

a) C H 3C  H 2C H C  H 3 butan-2-ol (alkohol sec-butylowy)

O H

C H 3 

b )C H 3C H 2C H 2 Ć H C H 3 C H 3C H C H C H 3

O H  O H
pentan-2-ol

C H 3 C H 2 C H C H ,O H
I

C H 3

2-metylobutan-l-oI3-metylobutan-2-ol 

U d a n ie  6 . 3

3) ' " C H  = C H 2, b) — C H (C H 3)2, c) — C H 2 OH, d) - C H 2 O H ,e )  - C O O C H 3,
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g)
O - c 6h 5,

Z ad an ie  6.4

a) — O C H 2Br > — O C O C H 3— > — C H 2Br > — CH (O CH 3 ) 2  > — C(CH 3 ) 3  >

> C H 2 C 6 H5,

b) — O C H 2 O C H 3  >  - O C ( C H 3 ) 3  > — C H 2 O C H 3  > - C = N >

> — C H 2 C H 2OH > — C H 2 C (C H 3)3,

c) — S 0 3H > — O C H 3  > — n o 2  > — n h 2  >  — c o n h 2  > — C O CH 3 >

> — C(CH 3)3,

d) — SC H 3  > — N H C H 3  > — C H 2Br > — C = N  > — C H 2 N H 2  > — C 6 H 5,

e) — CO O H  > — C O C H 3  > — C =  CH > - C ( C H 3 ) 3  > — CH =  C H 2.

Z a d a n ie  6.5

a}
a) 4  \  1

4  .. C - O HH' y
"C ,H2 o 5

C H ,

HO ■H

C ,H2 n 5

b) ĈH2CIi

H , , C — Cl
/

C ,H2 n 5

C H 2 C1

Cl H

C ,H2i 1 5

c) C H 2Br
2 /  4

c 6 h 5 — C-..„h

C H ,

d) c 6 h 5

H
\  > 

...C — Bry
c 2 h 5

H-

C H 2Br

-CJ-16 r l 5

C H 3

c 6 h 5

Br H

C ,H2  ** 5
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e)

4 \  i
H - / C - C 1

CH =  CH2

V
C ,H2n 5

1

^ H ( C H 3 ) 2  

C 2 H5—  C - . , C H 3  

2 c 3 h 7

I
8) c h 2 o c h 3

4 \  2 
H ..-C — C N

h)

HC =  C

H
\  1■ c— Cl

/

c h = c h 2

Cl H

C ,H

C H (C H 3 ) 2

H ,C -

y
C H ,

C H , C H = C H ,  
1 /

Br~ V " H
c h 2 c 6 h 5

,  c h = c h 2  

C ^ - c '  «

' C  =  C H

N C -

- C 2 H 5

c 3 h 7

c h 2 o c h 3

- H

C H 3

c h 2 c h = c h 2

H- - B r

C H 2 C 6 H 5

c h = c h 2

H-

c i -

- c 2 h 5

C = C H  

C = C H  

- H

C H  =  C H C H 3  c h = c h c h 3

Liczby na wzorach określają pierwszeństwo podstawników: 1 > 2 > 3 > 4.

Zad anie 6 . 6

Cl
\ f ~ l s

C f H

Gii

H

< £ 3
,C 1

B H

c is -1,2 -dichlorocyklobutan
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C

c r  D hh  c  c i

trans-1,2 -dichlorocyklobutan

Cl c i

c l y  /  ""H H v ^  " h

H E Cl F
c is -1,3-dichlorocyklobutan trans-1,3-d ich lorocyk lobutan

Izomery konstytucyjne: 1) A, 2) B, C i D, 3) E  i F
[A z każdym z grupy 2) i 3), E  i F  z każdym z grupy 2)]-

Izomery cis/trans: B i C oraz E  i F.

Izomery konfiguracyjne (enancjomery): C: (5,5)-l,2-dichlorocyklobutan
i D: (/?,tf)-l,2-dichlorocyklobutan.

Chiralne są: C i D; achiralne są: A, E i F  (brak centrum chiralności) oraz B 
(mezo).

Pary diastereoizomerów: B i C, B i D oraz E  i F.

Z ad an ie  6.7

Identyczne są: A =  C (15,2/?) i B =  D (l/?,25) — są to enancjomery cis-2' 
-metylocyklopentanolu oraz E  =  H (15,25) i F  =  G (\R ,2R) — są to enan- 
cjomery rra« j- 2 -metylocyklopentanolu.

Diastereoizomerami są: każdy stereoizomer cis z każdym ze stereoizomerów 
trans.

Z a d a n ie  6 . 8

a) (jeden C*): dwa stereoizomery -  para enancjomerów,

c h 2o h  c h 2o h

Br- Br

C H 3  c h 3

(5) (R)
enancjomery
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b) (dwa C*): trzy stereoizomery — para enancjomerów oraz diastereoizomer 
o konfiguracji mezo,

HO-

H -

C H 2O H  

- H  

- O H

H-

HO-

C H 2O H  

- O H  

- H

C H 2O H  
(2 /?,3 /?)

H-

H-

C H 2O H  

- O H  

- O H

C H 2O H

(25,35)

enancjomery

c h 2o h

(25,3/?)

mezo

c) (dwa C' '): cztery stereoizomery — dwie pary enancjomerów,

C H ,

H-

H-

C H , C H , C H ,

-O H  HO- 

-B r B r—

C H ,

- H

-H

C H 3

(25,3/?) (2R,3S)

enancjomery

H ------- O H  H O ---------H

B r--------H H -------- Br

C H 3  c h 3

(25 ,35)  (2R,3R)

enancjomery

d) (dwa C*): trzy stereoizomery -  para enancjomerów oraz diastereoizomer 
o konfiguracji mezo,

C ,H

H-

H-

H3 C-

2 n 5

- c h 3

- H  

- H

C 2 H 5

H ,C

(35,55)

C , H 5  

H 

H

C H 3

c 2 h 5

(3R,5R)

H

H ....

H-

H-

H-

C 2 H 5

— c h 3

— H

— C H 3  

C 2 H s 

(35,5/?)

enancjomery

e) (dwa C* oraz jeden C3 pseudoasymetryczny): cztery stereoizomery -  jedna 
Para enancjomerów oraz dwa diastereoizomery o konfiguracji mezo,
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C H , C H , C H ,

H-

H-

H-

-B r

-Cl

-Br

H-

c i -

H-

C H ,

Br

H

Br

H -

H -

Br-

C H ,

-Br

-Cl

-H

(25,3 j , 4/?) (25,3 r, 4/?)
diastereoizomery mezo

C H 3

(25 ,45)

C H 3  

-H 

-H 

Br

Ć H 3

(2R,4R)

Br —

C 1 "

1 1

enancjomery

Konfigurację pseudoasymetrycznego atomu węgla oznacza się małymi literami 
r lub

Achiralne są wszystkie stereoizomery o konfiguracji mezo.

Zadanie 6.9

Konfiguracja mezo jest  możliwa w przypadku butano-2,3-diolu (p. a) oraz 
pentano-2,4-diolu (p. c).

a) C H ,

H-

H-

b)
C H , C H ,

-O H

-OH

H-

H-

-O H  HO- 

-O H  HO-

c) C H ,

C H , c 2 h 5

(25,3/?)

- H  

- H

c 2 h 5

(2R, 35)

H-

H-

H-

-O H

-H

-OH

C H ,
enancjomery

Zadanie 6.10

a) kwas (5)-2-bromopropanowy,
b) kwas (/?)-2 -hydroksypropanowy,
c) (5)-2-bromo-2-fenylobutan,
d) (5)-2-cyjano-l-metoksypropan,
e) kwas mezo-winowy (2,3-dihydroksybutanodiowy),
0  (2/?,3/?)-2-fenyIo-3-metoksybutan-2-ol,
g) (2/?,35)-3-bromo-2-fenylobutan-2-ol.

Uwaga. Wzór b) można przekształcić tak, aby wodór był skierowany za płasz­
czyzną; wówczas odczyt konfiguracji absolutnej jest ułatwiony.

Zadanie 6.11

a) (5)-3-bromobut-l-en, d) (/?)-l-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]opropanonitryl f) (2S,3S)-2-bromo-3-fenylobutan, 
(3-metoksy-2-metylopropanonitryl), g) (27?,35)-1 ,2 -d ib ro m o -3 -m e to -

ksybutan.

Uwaga. Wzory b), d), e), f )  i g) można przekształcić tak, aby ostatni w szeregu 
Pierwszeństwa podstawnik znalazł się na osi pionowej; wówczas odczyt konfi­
guracji absolutnej jes t ułatwiony.

Zadanie 6.12

a) ta
b) ta

sama cząsteczka — (/?)-2 -bromopropanonitryl, 
sama cząsteczka — (/?)-!-fenyloetanol,

c) enancjomery — kwas (S)-2 -aminopropanowy (po lewej stronie)
kwas (/?)-2 -aminopropanowy (po prawej stronie),

d) diastereoizomery -  »?«o-butano-2,3-diol (po lewej stronie)
(2/?,37?)-butano-2,3-diol (po prawej stronie),

e) ta sama cząsteczka -  kwas (27?,3/?)-3,4-dihydroksy-2-metylobutanowy,
0  diastereoizomery — (25’,35)-3-bromobutan-2-ol (po lewej stronie)

( 2 S, 3 /?)-3 -bromobutan- 2 -ol (po prawej stronie).
U w i
aby

'aga. Dla odczytania konfiguracji absolutnej wzory można przekształcić tak, 
ostatnie w szeregu pierwszeństwa podstawniki znalazły się na osi pionowej.

Zadanie 6.13

a) c h 3

I

c 2 h 5  

( 1)

H O H

C H 3  

C 2 H 5 — Ć — O H

H
(2)

C H , C H ,

c 2 h 5 -O H  HO-

H

(3)

- H

c 2 h 5

(4)

zór przestrzenny ( 1 ) ustawiamy tak, aby dwa podstawniki (np. etyl i grupa 
^H ) znalazły się przed płaszczyzną, a dwa pozostałe (w tym przypadku wo- 
^ór i metyl) — za płaszczyzną; w ten sposób uzyskujemy przekształcony wzór 
Przestrzenny (2 ). Następnie wykonujemy rzut tego wzoru na płaszczyznę, 
°kując na linii p ionowej grupy, które były skierowane za płaszczyznę, a na 
lnii Poziomej -  grupy, które były skierowane p rzed  płaszczyznę. Otrzymuje­
my w ten sposób wzór rzutowy Fischera (3), z którego można odczytać konfi- 
§Urację absolutną na C* (jest to konfiguracja R). W zór Fischera typu (3) należy 
następnie przekształcić w klasyczny wzór Fischera (4) (dokonując d w u k ro t-  
nej  zamiany położeń podstawników), w którym łańcuch węglowy jest ułożony 
Wzdłuż linii pionowej, a atom węgla z lokantem 1 znajduje na górze. Z  wzoru 
te§o nie można bezpośrednio odczytać konfiguracji absolutnej na C*, gdyż
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ostatni w szeregu pierwszeństwa podstawnik (H) jest skierowany przed płasz­
czyznę.

Pozostałe przykłady należy rozwiązać w analogiczny sposób. Niżej zostały 
podane wzory Fischera typu (3) związków b)-f) ;  proszę samodzielnie nary­
sować wzory Fischera typu (4).

b)

C 2 H 5,

H

e)

Br-

O H

C H 3

c 6h 5

C H 2O H  

C H ,

c)

c h 3-

c 6 h 5

y C 2 H 5  

H

c 6 h 5

d)

C H 3-

C O O H  

O H  

H

B r— - ^ - C H 2O H

C,H<

Nazwy związków: a) (/?)-butan-2-ol, b) (S)-butan-2-ol, c) (/?)-2 -fenylobutan,
d) kwas (5)-2-hydroksypropanowy (kwas mlekowy), e) (5 )- 2 -bromo- 2 -feny- 
lopropan-l-ol, f) (S)-2 -bromo- 2 -fenylobutan-l-ol.

Zadanie 6.14

1) Przekształcanie wzorów przestrzennych we wzory rzutowe Fischera

H
H O ^j- 7 C H 3  

X  
I

C-...,
/  V H

HO C H ,

H

H O — Ć —C H 3  

I
H O - ^ : ^ ' C H 3

H
(2 )

H

h o - ( ^ ^ - c h 3

h o - £ ^ V - c h 3

H
(3)

C H ,

H-

H-

-O H

-O H

Ć H 3

(4)

Wzór przestrzenny (1) ustawiamy tak, aby wiązanie C 2 -C 3  było p ionow i 
a następnie postępujemy według wskazówek podanych w zadaniu 13a), uzys; 
kując wzór Fischera typu (3) oraz typu (4). Konfigurację absolutną na C 
można odczytać z wzorów (1) lub (3).

Pozostałe przykłady (b)-d))  rozwiązujemy w taki sam sposób, otrzymując:
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b) H CH,

B r - ^ T - C H j

C 5H5- -C H ,

H

c) C H ,

H-

H-

H -

H -

H

-Br

- c 6 h 5

-Br Br-

- c h 3  c h 3  - £ R -  Br

Br

C H ,

C H ,

C H ,

H-

B r-

-Br

-H

H C H ,

d) H

H3C — ^ - C N

- ^ - V O C H ,

C H ,

C2H5-

N C -

c h 3 o -

-H

-C H 3

C H , C->H2 n 5

Nazwy związków: 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-dimetyIopen- 
tanonitryl.

U^aga. Jeżeli na wzorze Fischera ostatni w szeregu pierwszeństwa podstaw­
e k  nie znajduje sią na osi pionowej, to dla odczytania konfiguracji absolutnej 
m°ina wykonać jego przekształcenie — patrz przykład c).

2) Przekształcanie wzorów przestrzennych we wzory Newmana

CH H: > C H 3

V  r
H ''' y \

HO OH

atrzymy na wzór przestrzenny wzdłuż wiązania C 2 -C 3  (strzałka po lewej 
s,r°nie wzoru) i rzuty wiązań bliższego (lewego) atomu węgla doprowadzamy 
d° środka koła, natomiast rzuty wiązań dalszego (prawego) atomu węgla 

°Prowadzamy tylko do okręgu. Zauważmy, że „patrząc” na wzór przestrzen- 
ny w ten sposób wiązania skierowane przed płaszczyznę „widzimy” po naszej 
Pra\vej stronie i tak też są one usytuowane na wzorze Newmana. Postępując 
^  taki sam sposób w pozostałych przykładach otrzymujemy następujące wzory:
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Wzory a) i b) przedstawiają konformacje naprzemianległe, a wzory c) i d) -  
konformacje naprzeciwległe.

Zadanie 6.15

1) Przekształcanie wzoru Newm ana we wzór Fischera

C H 3  

H O - ^ C - — HH

'H

C H ,

HO-

H-

H

-O H

C H 3

(3)

( 1)

H

h 3 c -

HO-

-O H

- c h 3

H

(4)

I
h - ^ c ^ o h

ć h 3

(2)

h -

o h -

H

H

C 0 2H 

- O H  

- H

CH3
(3)

H

/ 11 r* d  11\/ HU
i 11 r*

w 2»1
O 11\ * *3^ U i 1

/

c o 2h

H — c _ O H  
I

H O - ' C ^ - H

Ć H 3

(2)

(4)
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Jeśli wzór Newmana przedstawia konformację naprzemianległą (przykłady 
a 1 b), to należy j ą  przekształcić w naprzeciwległą, w taki sposób, aby dwa 
Wlązania były skierowane pionowo w dół (przykład a) lub pionowo w górę 
(przykład b). Następnie należy wyobrazić sobie wykonanie tym wzorem obro­
tu o kąt 90° ku tyłowi (od siebie), wskutek czego wiązania „pionowe” znajdą 
s,ę za płaszczyzną, wiązanie C 2 -C 3  przyjmie kierunek pionowy, a pozostałe 
Wlązania „wyjdą” przed płaszczyznę. Wynik tej operacji ilustrują wzory prze­
strzenne (2). Następnie wykonuje się rzut wzoru przestrzennego na płaszczyz- 

(patrz zadanie 6.14a), uzyskując wzór Fischera (3) lub po przekształceniu 
"  Wzór Fischera (4), z którego można odczytać konfigurację absolutną C*.

Uwaga. Jeśli na wyjściowym wzorze wiązania „pionowe” są skierowane w dół 
(Pnykład a), to przedni atom wągla z wzoru Newmana staje się dolnym ato- 
n,ern na wzorze Fischera; jeśli te wiązania „pionowe ” są skierowane ku górze 
(Pnykład b) -  to przedni atom wągla z wzoru Newmana staje sią górnym 
at°mem na wzorze Fischera.
Rozwiązania pozostałych przykładów: 

C H 3
H

H -Cl

H-

H-

Ur

C" IL, 1

Br-

C l-

( 1)

C H 3

( 2)

C H 3

H ^ c ^ B r
I

h - c ^ c 6 h 5

ć h 3

( 2)

c h 3

(3)

^  Przekształcanie wzoru N ew m ana we w zór przestrzenny

H OH
^ H

C H ,

wzór Newmana wzór „koziołkowy”

H3C

HO' ^
H

(3)

wzór przestrzenny

- c h 3

-C H ,

H

(4)
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W zór Newm ana (1) należy „rozsunąć” tak, aby tylny atom węgla znalazł się 
np. po prawej stronie i nieco powyżej przedniego atomu węgla. Wówczas 
obydwa atomy węgla oraz wszystkie związane z nimi grupy stają się widocz­
ne; taki zapis budowy cząsteczki jest nazywany wzorem „koz io łkow ym ” (2 ). 
Wzór „koziołkowy” może być pomocą w narysowaniu klasycznego wzoru 
perspektywicznego (3), w którym zwykłą linią zaznacza się wiązania leżące 
w płaszczyźnie, linią przerywaną — wiązania skierowane za płaszczyznę, 
a klinami — wiązania skierowane przed płaszczyznę. Przy pewnej wprawie 
rysowanie wzoru „koziołkowego” pomija się.

Rozwiązania pozostałych przykładów:

no rH
h < -  / CH> c-c  

/  V 'O H  
CO,H H

c)

Cl
H H

C - C
Br

H,C
\

CH ,

H,C
\

.C H ,

H - 7
Br

C -

C*H6 n 5

Z a d a n ie  6.16

Wykorzystując wskazówki podane w poprzednich zadaniach, podany w zada­
niu wzór Fischera przekształcamy we wzór przestrzenny (1) oraz we wzór 
Newmana (2); jeśli trzeba, to możemy następnie narysować oba wzory w kon­
formacji naprzemianległej (3) i (4).
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a) OH

O H x  / > H

H 3 C ""> C _ C ^ " ,CH 3 
H H

( 1)

OH

H

konformacja naprzeciwległa

HO
C H 3  

\  - > O H  
H 3 C " / C C \

H H

(3) (4)
konformacja naprzemianległa

b)
H H

\ _ C /
h 3c  ••■■■/ v c h 3

C 6 H 5  Br

( 1)
konformacja naprzeciwległa

H

H-.C

c h 3

\  / ^ H

3 - /  \
C^H- Br 

Br 6 5

(3) (4)
konformacja naprzemianległa

Pozostałe przykłady należy rozwiązać według powyższego wzoru. 

Z adan ie  6.17

C H 3

c h 3
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Najpierw rysujemy wzór Fischera w taki sposób, aby ostatnie w szeregu 
pierwszeństwa podstawniki obydwu atomów C* (w tym przykładzie atomy H) 
znalazły się na linii pionowej (są wtedy skierowane za płaszczyznę), a następ­
nie przekształcamy ten wzór w klasyczny wzór Fischera (łańcuch węglowy 
w pionie). Rysując wzór przestrzenny konformacji naprzemianległej, ostatnie 
w szeregu pierwszeństwa podstawniki (atomy H) umieszczamy na wiązaniach 
skierowanych za płaszczyznę (narysowanych linią przerywaną), a następnie 
pozostałe rozmieszczamy tak, aby ich położenia odpowiadały wskazanym 
konformacjom (5 lub R).
W zór Newmana rysujemy według wskazówek podanych w zadaniu 6.14; 
w omawianym przykładzie „patrzymy” na cząsteczkę wzdłuż wiązania C 2-C 3 
(strzałka na wzorze); węgiel C2 znajduje się bliżej obserwatora.

Pozostałe przykłady rozwiązujemy w taki sam sposób.

b)

h 3 c -

c 6 h 5-

H

H

-C N

- c h 3

C H ,

N C -

H-

-H

- c 6 h 5

C H ,

c) H

HO-

h o 2 c -

- c o 2h  h -

-O H  HO-

H

C 0 2H 

- O H  

- H

C 0 2H
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d) H CH ,Br

Br-

h 3c -

-CH2Br H- 

-OCH3 CH3O-

Br

-H

H CHi

C H 2Br

e) H

BrCH2-

H 3C-

-CN NC-

- O C H j  CH3O-

C H 2Br 

- H  

- H

H CH,

-H

H

Zadanie 6.18

Wzory a) i d) przedstawiają stereoizomer (2R,3R). 
Wzory b) i e) przedstawiają stereoizomer (25,35). 
Wzory c) i f) przedstawiają stereoizomer mezo.

C 0 2H

Br-

H-

-H

-Br

H-

Br-

CO-.H

Br

- H

H-

H-

C 0 2H 

- B r  

- B r

C 0 2H
2 R, 3R

Zadanie 6.19

c o 2h

2 5 , 3 5

c o 2h

mezo

a) C H 3 Ć H Ć H C O O H kw as 2 ,3 -d ib rom obu tanow y  -  dw ie pary enancjom erów

I I
Br Br

z  izom eru (Z) -  (2 fl,3 fl) + (25 ,35), z  izom eru  (£ )  -  (2R,35) +  (25,3/?)
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b ) C H 3C H C H 2 B r  1,2-dibromopropan(paraenancjomerów-( /? )  + (5))

B r

c )  H O C H 2C H C H 2 O H  propano-l,2,3-triol (archiralny)

O H

d) C H 3C  H C  H C  H 3 butano-2,3-diol (z (£)-buten-2 -enu -  para enancjomerów (2R,3R) i (25,35), 
! z (Z)-buten-2-enu -  stereoizomer mezo)

O H  O H

e )  C H 3C H C H 2 B r l-bromopropan-2 -ol (paraenancjomerów-( /? )  + ( 5 )) 

O H

H s j ,  , / > H  H v \ ,  , U H , U  Br B r y ^ .  , / ^ H

H 3C (15,2/?) B f  B r  (\R ,2S) C H 3  H 3C (\R ,2R ) ^  H  (15,25) CH;i
cis - 1 -bromo-2-mety locyklopentan

2-bromo- 1 -mety locyklopentanol

trans- 1 -bromo-2-metylocyklopentan

h)
HOv \ .  . / >  OH 

H° 'H

mezo-cyklopentano-1 ,2-diol

i)
H ^ \ ,  , / > B r

(\R ,2R )
l-brom o-l,2 -dimety locyklopentan

j)

Hv\. *UOH HCM. >UH
c h 3h 3c ' ' h  h °'

(\R .2R ) (15,25)
trans-2-me\y  locyklopentanol
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Zadanie 6.20

a)H3C

c=c
/

H

H

\
c o 2h

KM n04 
ok. 0°C

c

HO
\

.. C
h  3c y

H  (2R,3S)

OH
/

O- ,0
Mn

o y  x o \ / ..c—c„ 
H3c v  V"h

h 3c „ \  A.,,h  c—c
/  \  H-iO

+ 0 X  / O  —

H C 0 2H

H

\ " H
c o 2h

+

c o 2h

H
h 3c , \

c
/

HO

o
C O ,H

\
OH

(2S,3fl)

H-

HO-

C 0 2H 

- O H  

- H

C H 3
(2 fl,35)

b) H H

H,C

C = C  
/  V

Br,

CH,

CH,

B r-

H-

-H

-Br

C H 3

( R , R )

HO-

H-

c o 2h

- H  

- O H

C H 3  

(25,3^?)

Br 
/  \

C — C 
H"V. ,V"H

H,C CH,
e
Br

CH,

H-

B r -

-Br

-H

C H 3 

(,S .S )

Br H
\  > c h 3  „c-c

H " >  \
H3C ( R . R )  Br

H Br 
H3Cy} /vc -c . .

/  V 'H
Br ( 5 , 5 )  C H 3

c) H3C H
C = C  

/  \
c 6h 5 c h 3

[BHj ]

H — BH2

i5l
h 3c ^ c “

c 6h 5

- C - . , H

CH,

h 3c , § ? ? 5
c h 3 

h — b h 2 .
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H BH2\ '  
c  —c

h 3c 7  i  h
c 6h 5 c h 3

H \  /O H  
c - c  

H3C''/' V H
c 5H5 c h 3

(S.S)

h 3c  
c 6H5l ■■

H

^ c —c/  \
H BH2

> c h 3 h2o 2

HO-

H3C
c 6 h 5̂

H
• > C H 3

^ c - c/  \
H OH

(.R . R )

CH

H-

H-

C H ,

-OH HO-

- C 6H5 c 6h 5-

-H

-H

C H 3
(S.S)

C H 3

(R.R)

d)

H,C

[Br

H2° > \  

C \9:
Br

H,C H + H

HO H + H

H,C Br Br

OH 

CH3

OH,

CH,
- H ®

W  } 
Br

e)

H BH, H,B H

h 2o 2, h o ®

H3 C ^  k  H + H ^  > C H 3  

H OH HO H

H,C
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Zadanie 6.21

a) C H , C = C C H
H,

H H

3 kat. Lindlara c  = c
V

h 3c  c h 3

(Z)-but-2-en

H
b) C H , C = C C H ,

Na, NH3 

-  33°C

, c h 3

c = c

KMn04 

ok. 0°C

Br,

HO,\
c- CV "H

c h 3

/ 0 H

H '" j
h 3c

m<?zo-butano-2,3-diol

c h 3

Br.

H ,C
\ cci 4

■C
> H

\
H

Br,H ,  , H
c) ; c = c  rrij  ^  CCI4

c h 3h 3c

patrz p. a)

B \

H "/C
H 3C

(£)-but-2-en

H
> c h 3

\
.. c -  

H" i
H 3C

mezo-2,3-dibromobutan

Br

Br
\

\
Br

(+ enancjomer)

=  ..... c —C
H y \

H ,C

c h 3

> B r KOH
EtOH

H

H ,C H 3

—  c = c  
y v

H 3C 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 dają 
ten sam produkt eliminacji E2.

Zadanie 6.22

Związek A jest to kwas maleinowy -  kwas (Z)-but- 2 -enodiowy.
Mechanizm reakcji c/s-hydroksylowania nadmanganianem potasu na zimno — 
Patrz zadanie 6.20a.

H H

C =  C
u  y  V
h 2o c  c o 2h

A

KMn04

ok. 0°C

HO \
c -

H " 7

c o 2h

- O H  

- O H  

C 0 2H

wz6r Fischera

H-

H-

/ ° H  
-c..

V " H
H2o c  C 0 2H

kwas mezo-winowy

H
O H

O H

konformacja najtrwalsza
" ° = c  c o 2h

konformacja najmniej trwała
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Z adanie 6.23

Substratem jest  (Z)-2-fenylobut-2-en.

Przebieg reakcji pierwszej i wzory produktów:

H -C H3 

c=c' Br+

H ,C C ńH6 n 5

/B0
.. ...."? A " C H 3

H3C ( eC 6 H 5  

Br

h 3c  c 6 h 5

.. .... i V - ,C H 3

V)

4
c h 3  

\_2 JJc6H51
Br

H "y C 2C\ _ ,
H 3C Br

i
BrH3C

4H 2  /

. / C “ C N  3  

Br 4 - C 6 H 5  

C H ,

A i : (2R,3/?)-2,3-dibromo-2-feny lobutan A j: (2S,3S)-2,3 -dibromo-2-fenylobutan

C H ,

c 6 h 5-

H-

Br

Br

C H 3

C H ,

Br-

Br-

- c 6 h 5

-H

C H 3

a 2

Przebieg reakcji drugiej: Należy narysować wzór substratu A t w takiej konfor­
macji, aby wodór i brom znalazły się w pozycji antyperiplanarnej -  takie 
ułożenie grup odchodzących jest  najkorzystniejsze dla reakcji E2.

HO
H.v>  :

. . . C - C
h 3 c /

Br

C H 3

r̂ C 6 H 5

N
V  Br

HO —  H

, , ' C ^ C '
H 3 C " /

Br

C H 3

^ c 6 h 5

SBr

-H;Q
-Br®

stan przejściowy
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H 3C,. ,C H 3

—- c=c 
/  V

Br B C 6 H 5

(Z)-2-bromo-3-fenylobut-2-en

Postępując w identyczny sposób z enancjomerem A 2  przekonamy się, że 
Produktem eliminacji jest ten sam stereoizomer B, tj. (Z)-2-bromo-3-feny- 
lobut-2 -en.

Zadanie 6.24

a) Związek A: (2 /?,3 7 ?)-2 ,3 -dibromobutan; związek B: mezo-2,3-dibromobutan,

b) Reakcji eliminacji jednej cząsteczki H Br należy poddać związek B. W zór 
stereoizomeru B należy narysować w takiej konformacji, aby H i Br znala­
zły się w pozycjach antyperiplanarnych (patrz zadanie poprzednie).

H C H 3

V  ^ > H
H 3 C,, , £ H 3

h 3 c ' 7 c _ c \ “  - = m -  j C ~ \
Br Br Br H

B (£ ) -2 -bromobut-2 -en

c) Również wzór Newmana substratu należy narysować w takiej konformacji,
aby H i Br były w pozycjach antyperiplanarnych, tj. odpowiednich dla 
reakcji E2.

HO H

- h2o H h

- Br® H3C ^ O ^ Br

d) Wzory Newmana konformacji naprzemianległych: 

H H
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Z adanie 6.25

Odczytujemy konfigurację absolutną centrów chiralności w substracie (\R,2R)
i rysujemy jego  wzór przestrzenny w konformacji wymaganej dla reakcji E2, 
tj. tak, aby H i Br znalazły się w pozycjach antyperiplanarnych.

Przebieg reakcji pierwszej — patrz zadanie 6.23.

H P f iH j
2 \ *_ /  H 4  KOH / EtOH

C 6 H 5" " / C 3C X 1

h 3c  Br
3 A

(1 R,2R) -1 -bromo-1,2-difeny lopropan

c 6 H 5, , c 6 h 5  

c=c
y \

h 3c  h
B

(Z)-l,2-difenylopropen

Przebieg reakcji drugiej — patrz zadanie 6.20a.

+
6 n 5

H

C ftH6 n 5

C ftH
3 2

6n 5

2  O H  
1

—  O H

C H 3

C ,
(1 R,2S)-1,2-difeny lopropano-1,2-diol

H

HO-
l

HO

— 3C 6H 5

■c ah6  n 5

c h 3

C 2
( \S ,2R )-1,2-difeny lopropano-1,2-diol

Z ad an ie  6.26

Przebieg reakcji eliminacji związków A i B, które są diastereoizomerami, 
należy przedstawić według reguł omówionych w poprzednich zadaniach.

Reakcja związku A: (15,25)-l-bromo-l,2-difenylopropanu
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H 0 ->
H H

V  r > C 6 H 5  

H 3 C ’" /C ~ C s

c 6 h 5

HO9 ^
H

'6 n 5

C 6 H 5

KOH / EtOH | 

-  H ,0, -  Bre

KOH /EtOH

■ H20 , -  Bre

H 3 C, , H
c = c

/  \
c 6 h 5  c 6 h 5

(Z)-1,2-difenylopropen

h 3 c - - j 0 ^ c 6 h 5

(Z)-l,2-difenylopropen

Reakcja związku B: (l/? ,25)-l-bromo-l,2-difenylopropanu

H O %
H C 6 H 5

V - r > HH3C " f  c  
C 6 H 5  ^  Br

HO9 ^
H

“ 5

c 6 h 5

KOH / EtOH [ 

-  HjO, -  Bre

KOH/EtOH < 

-  H20 , -  Br9

h 3 c ,  „ ,c 6 h 5  

c=c
C 6u /
(£ ) -1,2 -difenylopropen

H ' Y _ V ' C « H 5

h 3 c < 7  c 6 h 5

(£ ) -1,2 -difenylopropen

W reakcji E2 z (l/? ,2/?)-l-brom o-l,2 -difenylopropanu otrzymuje się również (Z)-l,2-difenylo- 
Propen, czyli taki sam stereoizomer jaki powstaje z enancjomeru (15,25) -  patrz zadanie 6.25.

Zadan ie  6.27

Możliwe są cztery izomery konfiguracyjne 2-bromo-3-metyIopentanu:
a) (2/?,3/?), b) (25,35), c) (2/?,35), d) (25,3/?). Na rysunku podano konformacje 
najkorzystniejsze do przebiegu reakcji eliminacji E2 dla każdego z tych izo­
merów. Widać, że we wszystkich przypadkach nie są to konformacje najtrwal- 
Sze z możliwych.
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a) H b)

c) H

-H

C H ,

• C H ,

C ,H2n 2

Schematy reakcji E2 dla enacjomerów a) i b) oraz dla enancjomerów c) i d).

C 2H5^ 0 ^ C H 3
(£ )-2 -metylopent-2 -en

[ KOH
'EtOH

c h 3

KOH
EtOH

H H

KOH r

Et0H C 2 H 5- ^ 0 ^ C H 3
(Z)-2-mctylopcnt-2-cn

c) d)

Produktem reakcji E2 enancjomerów a) i b) jest (£')-2-metylopent-2-en, nato­
miast produktem reakcji E2 enancjomerów c) i d) jest (Z)-2-metylopent-2-en.

Z a d a n ie  6.28

Schemat reakcji redukcji, która polega na addycji anionu wodorkowego do 
grupy C =  0 :
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c6H5
1 S ’ '

V w O

c 2 h 5  c h 3

c 6h 5,
O H

\  ' ^ H
...C —

H /  '
C 2 H 5

(2/?,3S)-3-fenylopentan-2-ol

\
C H ,

c 6 h 5,
H

*OH

\

> \

H " " / C “
C 2 H 5

(25,35)-3-fenylopentan-2-ol

C H ,

Otrzymany produkt reakcji jest mieszaniną dwóch diastereoizomerów różnią­
cych się konfiguracją na C2, którą można rozdzielić metodami fizycznymi. Po 
rozdzieleniu każdy z diastereoizomerów wykazuje optyczną czynność, ponie­
waż są to związki chiralne.

Zadanie  6.29

c h 3  c h 3  c h 3  c h 3

c c o c c
H'"V \  /  V"'H „ J /  \ " ' H  H O P  H /  \ " " H

c 2h 5 0 T s n = c  c 2h 5 h o c  c 2h 5 h o c  h 2

A B (+)-C (-)-D

Br

C H 3  

I

/ V ' " H
C 2 H 5

c h 3  

I. c
h " ' 7  V =

c 2 h 5

F

C = N
H " V

C H 3

I. c.
\

c 2 h 5

( - ) - c

C O tH

c h 3

I

w " '" f  \
c 2 h 5 c h *o h

(+)-D

c h 3  c h 3  c h 3

0 c... c ... " Je
C H l C o /  ^ H ,  c l  B rC H : c “ h s

G (+)-H J
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B rM gC H 2

,c v....
\  H

c 2 h 5

K

CH3
I

C H ,
O
II

h o c c h 2

/ c  ■.
/  \  "H

c 2 h 5

L

OH
I

H " " y C ^ C H O
C H 2O H

HO O H
\  /. c—c.. 

H'7 V H
C H 2OH C N  

M

HCN

H2S0 4

H ,0

HO / O H
^ c — c + 

h'7 V'h
C H 2O H  C N  

M

HO 7 0 H
) c - c ...

H ' 7  V H  
c h 2o h  c o 2h

H O ^  / C N
^ c — c ., 

h'7 "̂h 
c h 2o h  o h

N

HO
[O]

HNO,
x  / 0 H..c—c„ 

h'7 Vh 
c o 2h  c o 2h

kwas mezo- winowy

H O x  / C N  
^ c — C . .

H'7 VH
C H 2OH o h  

N

h 2s o 4

H ,0

H O v  / C ° ! H [O,

H /  \  H HN0> 
C H ,O H  o h

HO , C 0 2H
\  /  2  

C ,
H'7 V'H

C 0 2H O H

kwas (5,5)-(-)-w inowy

Nazwy związków 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)-2 -metylobutanowy, (+)-H: (5)-butan-2-ol,
(- ) -C : kwas (fl)-2 -metylobutanowy, J :  (S)-l-bromo-2-metylobutan,
(-)-D : (S)-2-metylobutan-l-ol, K: bromek (S)-2-metylobutylomagnezowy, 
(+)-D: (/?)-2-metylobutan-l-ol, L: kwas (S)-2-metylopentanowy,
E: (S)-2-bromobutan,

M: (2S,3/?)-2,3,4-trihydroksybutanonitryl,
N: (2/?,3/?)-2,3,4-trihydroksybutanonitryl,
P: kwas (2tf,3/?)-2,3,4-trihydroksybutanowy,
Q: kwas (2S,3/?)-2,3,4-trihydroksybutanowy.

Z ad an ie  6.30

Reakcja tosylanu (S)--sec-butylu przebiega według mechanizmu SN2, a więc 
polega na ataku nukleofilu (HO- ) na C*, dlatego w jej trakcie następuje zmia­
na konfiguracji na tym atomie węgla; produktem jest  więc (/ć)-butan-2 -ol.
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C H ,

TsCT

e
O H

V ' H
C H 2 C H 3

5- I I ! s -  
T sO " l ....C""!""OH

C H ,C H ,

C H 3

T s O 9  +  . ć

H  "y O H

C H 3 C H 2

Reakcja octanu (5 )-.vec-butylu jest reakcją hydrolizy estru i polega na ataku 
nukleofilu (HO- ) na węgiel grupy karbonylowej; zachodzi zatem poza cent­
rum stereogenicznym i w jej trakcie nie następuje zmiana konfiguracji na C*; 
produktem jest  więc (S)-butan- 2 -ol.

C H 3 c h 3
HnS I O H  | 

^  jc .. I r> / C „
C H 3C —O >y"'H C H 3 ę - °  V 'H

r N  c h 2c h 3 c h 2c h 3

O H  - X  ^  C H 3

C H 3C +  eO ^ CV'"H —  ^ Q . . .  + C H 3C O O e
\  H  H O "  \ " ' H

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

Z adan ie  6.31

a) H C = C C H 2 C H 3  + N a N H 2 ----- ►NaC =  C C H 2 C H 3  CH3‘ ►
A

— - c h 3 c = c c h 2 c h 3  H2/Pd'BaS° 4> c  = ć "
n  >  Y
H h 3c  c h 2 c h 3

c
Rr ^  H Br

Br, B r \  > C H 2 C H 3  H 3 c ^ ,  /
b) c  — L~* . . c — c  + c — c .

”7  V  B r  VH
H jC  C H ,C H j

D, D ,

W reakcji z bromem powstaje mieszanina racemiczna, która nie wykazuje 
czynności optycznej.
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Nazwy związków:

A: butynylosód, B: pent-2-yn, C: (Z)-pent-2-en, C ,: (£)-pent-2- 

Dj: (2/?,3/?)-2,3-dibromobutan, D 2: (25,35)-2-3-dibromobutan.



HYDROKSYZWIĄZKI 
(ALKOHOLE I FENOLE)

ROZW IĄZANIA ZA D A Ń

Zadanie 7.1

a) C H 3 C H 2 C H 2O H
propan-l-ol

O H
I

b) C H 3C H C H 3 

propan-2 -ol

c )C H 3 C H 2 C H 2 C H 2O H

butan-l-ol

c h 3

I
d) C H 3 C H C H 7 0 H

2-metylopropan- 1 -ol

e ) C H 3 C H 2 C H C H 3

I
O H

butan-2-ol

C H 3

I
O C H 3C C H 3

I
O H

2-metylopropan-2-ol

8 )C H 3 C H 2 C H 2 C H 2 C H 2O H  h) C H 3 C H C H 2 C H 2O H
pentan-l-ol

c h 3

3-metylobutan-l-ol

C H 3

I
o c h 3 c c h 2o h  

c h 3

2 .2-dimetylopropan-l-ol

j) C 6 H 5 C H 2O H  
fenylometanol

k )C H 2  =  C H C H 2O H  
prop-2-en-l-ol

Zadanie 7.2

c H 3 C H 2 C H 2 C H 2 C H 2O H  C H 3 C H 2 c f i 2 Ć H C H 3  C H 3 C H 2 C H C H 2 C H 3

pentan-l-ol Ó H O H

pentan-2-ol pentan-3-ol
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c h 3 c h c h , c h , o h
I

c h 3

3-metylobutan-l-ol

O H
3-metylobutan-2-ol

c h 3

c h 3c h c h c h 3
I

OH
2-metylobutan-2 -ol

c h 3

c h 3c c h 2c h 3

C H , C H ,

H O C H 2 C H C H ,C H 3  c h 3 c c h 2o h
2-metylobutan-l-ol c h 3

2 ,2 -dimetylopropan-1 -ol

Wzory enancjomerów:

C H 3

I

H " J  O H

C 3 H 7

(7?)-pentan-2-ol

C H 3

I

HO

C 3 H 7

(S)-pentan-2 -ol

C H 3

.... c .
H" J  O H

(C H 3)2CH

(,R)-3 -m ety 1 ob utan-2-o 1

C H ,

H O '
C H (C H 3 ) 2  

(S)-3-metylobutan-2-ol

c h 2o h
I

h 3c ^ \ " h

c h 2 c h 3

(fl)-2-mety lobutan- 1 -ol

c h 2o h
I

.... c .
H ‘ /  c h 3  

c h 3 c h 2

(5)-2-mety lobutan-1 -ol

Z a d a n ie  7.3

a) H H
\  /

C = C

h o c h /  xc h 2 c h 3

c h 3

b) I

H " y / C ^ O H
C H 2 C H = C H 2

c h 2 c h 2o h

O H
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H CH2CH3
V  '

c h 3/  v c h 2o h

Z adanie  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-l-ol (1°), f) 2,2-dichIoro- 
etanol ( 1 °), g) but- 3 -yn-l-o l ( 1 °), h) rra« 5 - 2 -mety]ocyklopentanol ( 2 °), i) 6 -bro- 
^oheptan-S-ol (2°), j)  2-fenylopropan-2-ol (3°), k) 4-metylocykloheks-3-en-l-ol 
(2°), 1 ) c«-4-metylocykloheks-2-en-l-ol (2 °), m) (£)-2-chloro-3-metylopent- 
-2-en-l-ol ( 1 °), n) (2S,3ft)-2-bromoheksan-3-ol (2°), o) (SJ-pent-l-en-3-ol (2°), 
P) 1-metylocyklopentanol (3°).

Z adan ie  7.5

a) C 4 H9OH + NaH -------- ► C 4 H9ONa + H 2T
butan-l-olan sodu

b) C 4 H 9ONa + C H 3 CH 2Br -------- ► C 4 H 9 O C H 2 CH 3  + NaBr
eter butylowo-etylowy

c) C 4 H9OH + P-CH 3 C 6 H 4 S 0 2CI + c 5 h 5n
(TsCl) p-toluenosulfonian butylu (TsOBu)

C 4 H 9 0 S 0 2 C 6 H 4 C H 3-p +

+ C 5 H 5 N H +C r

d) C 4 H 9 0 S 0 2 C 6 H 4 C H 3-p + C H 3ONa -------- ► C H 3 OC 4 H 9  + p -C H 3 C 6 H 5 S 0 3Na
eter butylowo-metylowy ( 1-metoksybutan)

e) C 4 H9OH + HBr stęż. — C 4 H9Br + H 20
bromek butylu

0 c 4 h 9o h  + SO Cl 2 -------- ► c 4 h 9c i  + so2T + HClT
chlorek butylu

8 ) 3 C 4 H9OH + 4 K M n 0 4  — 3 C 3 H 7CO O K  + 4 M n 0 2l  + KOH + 4 H 20
butanian potasu



h) 2 C 4 H9OH + H 2 S 0 4  stęż C 4 H 9 OC 4 H 9  + H20

eter dibutylowy

i) C 4 H9OH + C H 3 COOH C H 3 CO O C 4 H 9  + h 2o
octan butylu

j )  c 4 h 9o h  + h 2 s o 4  stęż c h 3 c h 2 c h = c h 2  + c h 3 c h = c h c h 3

but-1-en but-2 -en (produkt główny)

Z ad an ie  7.6

a) C 2 H 5OH + N aN H 2  -------- ► C 2 H5ONa + N H 3

b) C 2 H5OH + HC =  CNa -------- ► C 2 H 5O Na + HC =  CH

c) C 2 H 5OH + BuLi -------- ► C 2 H5OLi + Bu — H

d) C 2 H5OH + C H 3MgI -------- ► C 2 H 5OMgI + C H 3  — H

e) C 2 H 5OH + LiCI reakcja nie zachodzi,

f) C 2 H5OH + NaH -------- ► C 2 H5ONa + H 2T

g) C 2 H 5OH + C 6 H 5O N a reakcja nie zachodzi,

h) C 2 H5OH + C H 3C O O N a reakcja nie zachodzi.

Z a d a n ie  7.7

a) <— d) —>
b) <— e) —>
c) ->

Z ad an ie  7.8

l.[B H 3]
a) CH3C H 2C =  CH2 ---------------g - produkt

CH
2. H20 2 / HO®

3

b )C H 3C H C H  =  C H 2  ;  ^ /Hoe- Pr»d»k,

C H 3

c h 3 c h 3

c) C H 3C-— C H C H 3 lub C H 2 =  CCH 2C H 3 —---------► produkt

c h 3
I 1. (AcO)2Hg, H20 , THF

d) C H 3CHCH =  CH2 ------ 1-------- *  produkt
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Druga propozycja jest  lepszą metodą syntezy terminalnego alkenu. W  reakcji 
odwodnienia alkoholu (pierwszy sposób) oprócz oczekiwanego alkenu może 
Powstać produkt zawierający wiązanie podwójne w innym miejscu, co wynika 
z możliwości przegrupowania powstającego przejściowo karbokationu.

Zadanie 7.10

C H 3

I
a) C H 3 C H 2 C H 2 C H 2C H  =  C H 2  b) C H 3 C H 2 C H 2 C = C H 2

C H 3  c h 3

I I
c )C H 3 C H , C = C H C H 3  d) C H 3 C = C H C H t C H 3

Zadanie 7.9

C H 3  C H 2

e) C H 3 C C H = C H 2  f) C 6 H 5 C H = C H 2  g) \ ___/  h)

C H 3  c h 3

Ogólny schemat reakcji borowodorowania-utleniania:

3 R C H  =  C H 2  + [ B H 3] (R C H 2 C H 2)3B H2° 2/H° e> 3 R C H 2 C H 2O H

Zadanie 7.11

c h 3  c h 3

a)C H 3 C H 2 C H 2C H  =  C H 2  b) C H 2 = C C H 2 C H 2 C H 3  lub C H 3 C = C H C H 2 C H 3

c) d)
c h = c h 2 C H 2 C H 3  lub C H C H 3

Ogólny schemat reakcji hydroksyrtęciowania-redukcji

R H g - O A c

r CH =  C H 2  + A cO H g®  — ► / C - C H a .  ^  H^ /THF-
H

O H  O H
N a R H

—*  R C H C H 2H gO A c 4> R C H C H 3
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Zadanie 7.12

a) C H 3 C H C H 2 C H 2D b)C H 3 C H C H D C H 3  c )C H 3 C H 2 C H C H 2D

C H , C H , C H 3

- M * .  (C H 3 C H 2 C H C H 2)3B ch 3c o »d ,

D H D H

Schemat reakcji c):

c) 3 C H 3 C H t C = C H 2

I I
c h 3  c h 3

— -  3 C H 3 C H 2 C H C H 2D

c h 3

Produkt reakcji a) jest  związkiem achiralnym; produkty pozostałych reakcji są 
mieszaninami racemicznymi związków chiralnych.

Z ad an ie  7.13

Produktem głównym tej reakcji jest  2,3-dimetylobutan-2-ol. Przebieg reakcji:

C H 3  c h 3

I H® I •
c h 3 c c h = c h 2  c h 3 c - c h c h 3

c h 3 yHjCj

2° karbokation

c h 3

^  c h 3 c c h c h 3  

• I
c h 3

3° karbokation

1.H jO

2 .-H ®

c h 3

I
c h 3 c c h c h 3

I I 

HO C H 3

produkt główny

Podczas reakcji dochodzi do przegrupowania 2° karbokationu w trwalszy -  
trzeciorzędowy; polega to na migracji grupy metylowej razem z parą elektro­
nów do sąsiedniego atomu węgla.
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Należy wykonać reakcję hydroksyrtęciowania-redukcji, w wyniku której na­
stępuje przyłączenie wody do C = C  zgodnie z regułą M arkownikowa (bez 
Przegrupowania)

©
9 H3 (C H 3)3C H g - O A c

c h 3 c c h = c h ,  AcC---s^>  x c — c h 2
I /  -H ®

c h 3  h

C H 3  H gO A c C H 3

I I  I
c h 3 c - c h - c h 2  NaBH4> c h 3 c - c h c h 3

I I  I I
h 3c  o h  h 3c  o h

Zadanie 7.15

a) CH3CH =  CH CH 3  + C H 3 C H 2 C H = C H 2  

(produkt główny)

b) CH3CH = C H ( C H 2 )2 C H 3  + C H 3 C H 2CH = c h c h 2 c h 3

c) C H 3 C H 2C =  C H C H 3  d) /----- \  \

C H 3  v J ^ C H 3 + V J ^ C H ,

(produkt główny)

Przebieg reakcji dla punktu c)

C H 3  c h 3

c h 3 c h 2 c c h 2o h  c h 3 c h 2 c —  c h 2

CH, ( S f  

CH) #
^  c h 3 c h , c - c h 2 c h 3  c h 3 c h 2 c = c h c h 3

“ ©

Zadanie 7.16

h 3c  c h 3

> C  / O H
+ H®
-u,o

Zadanie 7.14
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Drugorzędowy karbokation A ulega przegrupowaniu, dając dwa różne karbo- 
kationy trzeciorzędowe (B -  migracja grupy C H 3  lub C -  migracja grupy 
C H 2  z pierścienia).

Z ad an ie  7.17

a) C H 3MgI + C 2 H 5 C O C H 3,

2 C H 3MgI + C H 3 C H 2 C 0 2 C H 3,

b) C 2 H 5MgI + C 2 H 5 C O C H 3,

2 C 2 H 5MgI + C H 3 C 0 2 CH3,

c) (C2 H5)2CHM gI + C H 3 CHO,

d) C 6 H5MgI + C 3 H 7 C O C H 3, 

C H 3MgI + C 6 H 5 C O C 3 H7,

e) C 4 H 9M gBr + HCHO,

f) C 6 H 5 C O C 6 H 5  + C 6 H 5 MgBr,

Z ad an ie  7.18

C 2 H5MgI + (CH 3 ) 2 C = 0 ,

C H 3MgI + (C 2 H5)2C =  0 ,

C H 3MgI + (C 2 H 5 )2 CHCHO, 

C 3 H7MgI + C 6 H 5 C O C H 3,

C 3 H 7M gBr + tlenek etylenu, 

C 6 H 5 C 0 2 C H 3  + 2 C 6 H 5 MgBr.

1. PBrj

2. Mg, Et20

—  (C I I 3 )2 C H C H 2M gBr 
B

produkt

a) (C H 3)2C H C H O  - Ł  (C H 3 )2 C H C H 2O H  
A

A + B -----► (C H 3 )2 C H C H C H 2 C H (C H 3 ) 2  — ^ .. .
J 1 | 2 J 2. CrOj, H

O M g B r



b) C H 3 C H 2 C H 2M gB r -  1 P B r 3 -----  C H 3 C H 2 C H 2O H  — *■'
2  2  & 2. Mg, Et20  i i i

A

1 -H 2s o 4, At H V - c h

2. MCPBA /  \  /  2
h 3c  V

B

A + B ----- ► C H 3 (C H 2 )3 C H C H 3  produkt

O M g B r

c) (C H 3)-,CHMgBr ------ (C H  ) C H O H  ------------ (C H 3) ,C H C N
i r l  6  2. Mg, EtjO v i n  2. NaCN, DMSO v 3 ' 2

A B

A  +  B -------► ( C H 3)2C H C C H ( C H 3)2 3 ► produkt
II

N M g B r

d) C H 3( C H 2 ) 3O H  ’ FBr3 -  C H 3( C H 2)3 M g B r
2. Mg, Et20

A

^ C H . O H  H 2 CW C H 2

O
B

A  +  B - ——1*■ C H 3( C H 2) 5O M g B r  — 3—*- produkt

( C H 3)2C H M g B r  ^ ^ m U o  C H 3C H 2C H 2O H  —  C H 3C H 2C H O  

A  B

A  +  B —  ( C H 3) 2C H C H C H 2C H 3 H3°  > produkt

O M g B r

a  1. H2S04, At KMn04 _
0 C H 3C H 2C H 2 M g B r  “ 2 HBr (R0); ( C H 3)2C H O H  — ^ ( C H 3)2C  =  0

^  3. Mg, Et20  jj

A  +  B — *  C H 3C H 2C H 2C ( C H 3)2 — °  -  produkt

O M g B r
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Zadanie 7.19

a)

b)

B

c h 2 c h 3

c h 2 = c h 2

H+ n 1. Br2, hv

2. KOH / EtOH

C H  =  C H 2

ó MCPBA
c - c h 2 

/  \ /
H O

c h 2 = c h 2

A + B

I. HBr
2. Mg, Et20 C H 3 C H 2M gBr

B

c h c h 2 c h 2 c h 3

H ,0 +
produkt

O M g B r

c) C H 3 C H 2 C H = C H 2
MCPBA

c h 3 c h 2

c — c h 2  

W  H O

1. Br2, Fe

2. Mg, Et20

M gBr

Ii

A + B c h 3 c h 2 c h c h 2

O M g B r

H ,o +
produkt
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Zadanie 7.20

a)
DX

H

C H ,O H
b ) (C H 3 )2 C H C H 2 C H C 6 H 5  c) C 6 H 5 C C H 2 C 6 H 5  

O H

CH3

cyklopropylometanol 1 -feny lo-3-metyIobutan-1 -ol
O H

1,2 -difeny lopropan-2 -oI

d)

o < 0H
' ----- /  C H (C H 3 ) 2

1 -izopropylocykloheksanol

O H
I

e) C H 3 C C 6 H 5

c h 3

2 -fenylopropan-2 -ol

o C 6 H 5 C H 2 C H 2 C H 2O H

3-fenylopropan-1 -ol

g )C H 3 C H 2 C H C H 2 C H 3  h) C 6 H 5 C H 2 C H C 6Hi3 ^ n 2 v.
I

O H
pentan-3-ol

O H
1,2 -difenyloetanol

Zadanie 7.21

a) związek A: B rM g C H 2 C H 2 C H 2 C H 2M gB r

b) związek B: C H 3 C H (C H 2 )4 C H C H 3, związek C: C H 3 C H (C H 2 )4 C H C H 3

O H  O H  Br Br

OH
c) związek D: C H 3 C H (C H 2 )4 C H C H 3, związek E: H3C 

M gB r M gBr

CH,

Zadanie 7.22

a) C H 3 C O C H 3  + C H 3 C H 2 C H 2 C H 2M gBr —  —  produkt

b) C H 3 C O C H 2 CH 2 CH 2 CH 3  + C H 3MgI —  —  produkt,

c) C H 3 C H 2 C H 2 C H 2 C O O C H 3  + 2 C H 3MgI —  —  produkt,

C H
-> <CH 3 )2 C = C H 2  X - C H ,  l S a ? H L .  ,,od«k,

c h /  V
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Zadanie 7.23

a) 1) /<?r/-BuMgBr
V7

1. o
2. H ,0 +

3) /er/-BuCH2MgBr 1. h c h o |
2. H ,0 +

1. PhCH,MgBr
b) 1) PhCH2CHO Y W o*-------- *

\ _  ___  l.PhMgBr
P h C H ,

3) / CX- / CH2 ^  
H O

o+

c) l )E t2C = C H 2 

3) Et2CH CH O

1-[BH3]

2. H20 2 / HO 

NaBH4

I.[BH 3]2) / m - B u C H = C H 2
2. H20 2 / HOe

4 ) ter/-BuCH2CHO NaBH4>

l. HC02Et
2) 2 P hC H 2M gB r —

4) (PhCH2)2C = 0
NaBH4

2) Et2CHMgBr
1. HCHO |
2. H ,0 +

e) I) o 1. CH3MgBr
2. H30 + *

1. HCHO |
2. H ,0 +

NaBH4

Z ad an ie  7.24

a) C H 3CH =  C H 2

C H 2= C H 2 -

1. HBr
2. Mg, Et20  

0 2, Ag

(C H 3)2CHMgBr

A

At
h 2 c —  c h 2  

\  /  o
B

A + B (C H 3)2C H C H 2C H 2OM gBr h 3o +
produkt

C  H

b)(C H 3)2CHM gBr ~y | ^ V o ~  C H 3C H = C H 2 3' C - C H 2
A ’ 2 H O

B
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O M g B r

C H 3

c) ( C H 3)2 C H C H 2 M g B r  ( C H 3)2 C  =  / C w C H 2

A  =' 2 H 3C  o

HQ* B
A  +  B ----- - ( C H 3) 2C H C H 2C H 2C ( C H 3)2 — i —  produkt

A + B ---- ► (CH3)2CHCH2CHCH3 Hj0+> produkt

n 1 HBr I. HoU / H , z. LTUi / n
d> C H j C H 2 M g B r - — C H , =  C H 2 ’  U JU .  ' -  C H 3C O O C 2H i

O M g B r

1.HBr _  I . H2Q / H+, 2. CrQ3 /  H*

2. M g,E t20  2~  2 3  c 2 H5OH /  H+

O M g B r

C H 3 C O O C 2 H 5  + 2 C H 3 C H 2M gB r — -  C H 3 C H 2 C C H 2 C H 3  produkt

C H 3

1.H 2 S 0 4, A t

2. HBr, 3. Mg, Et20

H3 0 +

e) C H 3C H 2C H 2O H  ( C H 3 )2C H M g B r

2 ( C H 3)2 C H M g B r  +  H C 0 2C 2H 5 —  ( C H 3)2C H C H C H ( C H 3) 2 produkt

O M g B r

Zadanie 7.25

a) C H 3C H O
1. CH3 CH 2 CH2MgBr

2. H30 +
C )  c h 3c o 2c 2 h 5

1.2 CH3MgBr 

2. H3 0 +

O
b) J - | , p __ P H  I. CH 3CH2 CH2 CH2Li

2  \  /  2  2. H3 0 +
O

d)
1. (CH3)3CLi

2. H3 0 +

Zadanie 7.26

CHjMgBr
o./ ^ O M g B r

\
— ► B r M g OJ C H ,

1. CH3MgBr

2. H ,0 +
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Zadanie 7.27

a)
H,C. H,C

b)

H,C

H
D

H

Związki A i C są diastereoizomerami (izomerami cis/trans).
W reakcji borowodorowania—utleniania (reakcja a) uzyskuje się mieszaninę 
racemiczną związków A. Dla uproszczenia podano wzór tylko jednego enacjo- 
meru i przebieg reakcji:
A -------- ► B, B -------- ► C, B -------- ► D przedstawiono na przykładzie tego
enancjomeru.

c) H / ------- x  OTs H / ------- \  H

„ , c X 3 < n  „ , ^ 0 < c « „

c h 3  e> c h 3

H " y  ^ O N a  H " 'yC ^ 0 C H 3  H " y C ^ O T s
c 2 h 5  c 2 h 5

H J

d) C H 3  

I
, C  
/
c 2 h 5

G

C H

C H 3

A "
C 2 H 5

K

Związki H  i K  są enancjomerami.

Z a d a n ie  7.28

a)
C H 3

h - A

PBr,

C ,H
O H

2 o 5

C H 3

A u

b)
C H 3

Ic soci,
c h 3

Ic ..
H " " y ~ xO II  pirydyna c / ' V ' H

c 2 h 5  c 2 h 5

c)
C H , C H ,

H f  O H
C 2 H 5

AcONa
DMSO

„  „ O T s  AcO

c h 3

I
£  -  /  \  "H

c 2h 5

NaOH aq 
At

c h 3

10 c 2h ,
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d)

C H , 0

/

C H 3
CH,ONa

C . . .

C H ,
TsCI

V " H
„ . . y C \  pirydyna

C ,H2 n 5

e)

H

(S)

c h 3

*

C6H5ONa

c 2 h 5

Patrz p. c)

O T s C 6H 50 '

c h 3

A " ' h
c 2 h 5

(5)

Br

C H 3

C...
/  \ " ' H

C6HsONa

c 2h 5
patrz p. a)

O C H ,

C H 3

H ^ h o c 6h 5

(R )

(C H 3)3C -B r

g)
C H 3

H 0  C 2H 5 
Patrz p. c)

h)
c h 3  

I

H " V  x ,
c 2 h 5

Patrz p. c)

O Ts

C H 3
I

c ..

C H ,
(/?)-butan-2-ol

At

p+i2
[Phi

TsCI

H " ' / S
c 2 h 5

c h 3

O C ( C H 3)3

H'
C ,H2n 5

1.NaCN
2. CH3MgI
3. H30 +, At

c h 3

; l ‘'  \  " ; i  

li C ,H ,
o

c h 3

c ...
H o /  V  "H pirydyna Y " H

C ,H2n 5 C ,H2**5

(S)

1.NaCN
2. CH3Mgl
3. H30 +, At

Patrz p. c) 

Zadanie 7.29

C H ,

H \  c h 3

c 2 h 5  n 
o

(«)

c h 3

I

H " " / \  
c 2 h 5  I

CH3C 0 2Na

DMSO
(Sn2)

C H 3

" A~"h
C H 3 C O  "

O

2 n 5
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Pierwszy etap syntezy to reakcja SN2, w której anion C H 3C 0 2“ atakuje C*, cze­
mu towarzyszy zmiana konfiguracji. Drugi etap -  to reakcja hydrolizy estru kwa­
su karboksylowego, która polega na ataku anionu HO-  na atom węgla grupy 
C = 0  i odejściu anionu alkoksylanowego. Reakcja ta zachodzi poza centrum 
chiralności i dlatego konfiguracja na C w alkoholu pozostaje niezmieniona.
Natomiast hydroliza estrów kwasów sulfonowych obejmuje atak anionu HO~ na atom węgla 
grupy alkoksylowej, dlatego w reakcji tej następuje zmiana konfiguracji na C’ w alkoholu -  
patrz zadanie 6.29a), reakcja A -------- ► B oraz zadanie 6.30, rozdział „Stereochemia reakcji”.

Zadanie 7.30

W środowisku polarnym trzeciorzędowy chlorek ulega dysocjacji, a powstały 
karbokation w wyniku wewnątrzcząsteczkowej reakcji z nukleofilem (grup4 
OH) daje po odejściu protonu 2,2-dimetylotetrahydrofuran.

- c i 6

Cl O H ' ^ ' l
H

W  środowisku zasadowym zachodzi reakcja eliminacji HCI według mechaniz­
mu E2.

H C H 3 
| />

C H ,

H O C H ,C H 2C —  C C H 3 ci- ->  h o c h 2c h 2c h  =  c c h 3
1 I I (E2) 2 2 3

H C r

Zadanie 7.31

W reakcji a) (z HCI) po addycji protonu do C=C następuje nukleofilowy atak 
grupy OH na centrum elektofilowe (karbokation), co prowadzi do zamknięcia 
pierścienia tetrahydropiranowego.



W reakcji b) (z Br2) powstaje cykliczny kation bromoniowy, który reaguje 
z grupą OH, dając pochodną THP.

b)
O H

N O ,

O H
C) B r^  / B r  d)

O C O C H ,

O

O C H ,
O H

O

O H  O H
g) I h)

O H

N H ,

C 0 2C 2H 5

O H

Zadanie 7.33

a) fenol < /^-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 > 
^  butan-l-ol > 2-metylobutan-2-ol > but- l-yn  > but-l-en.
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Zadanie 7.35

a) C6H 5OH + NaOH -------- ►

b) nie reaguje,

c) nie reaguje,

d) C6H 5OH + C H 3C = C N a

e) C 6H5OH + C 2H5ONa -----

f) nie reaguje,

g) C6H 5OH + C4H 9Li --------

h) nie reaguje,

i) C6H 5OH + C H 3M gBr -----

C6H5ONa + H20

C6H5O Na + C H 3C = C H

C 6H 5ONa + C 2H5OH

C6H5OLi + CdH4**10

C 6H 5O M gBr + CH4

Z ad an ie  7.36

a) reakcja nie zachodzi,

b) p - 0 2N — C 6H4ONa + HCI aq

c) C6H 5ONa + C H 3COOH -------

d) /j-H3C — C6H4ONa + C 0 2 + H20  —

e) C6H 5ONa + 2 ,4 ,6 -(02N)3 — C 6H 2OH 

+ 2 ,4 ,6 -(02N)3 — C6H 2ONa

f) reakcja nie zachodzi.

p - 0 2N — C6H4OH + NaCl 

+ C H 3 

p-H 3C

C 6H 5OH + C H 3COONa

C6H4OH + N a H C 0 3

C6H5OH +

Z ad an ie  7.37

Br

b) OH c) OH
' S 0 3H

d) ON a O C H 3

; a
so,n

c o c h 3
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g) O H

¥  
CH(CH3)2

k) ONa 

f / ' V I  co.

h) OH OK

125°C

9
Br 

OH

d '

j) OCO CńH6n 5

CHO

O

COONa

Nazwy związków:
a) 2,4,6-tribromofenol, b) kwas o-hydroksybenzenosulfonowy, c) kwas p-hy- 
droksybenzenosulfonowy, d) fenolan sodu, a następnie metoksybenzen (anizol), 
e) p -  i o-nitrofenol, f) octan fenylu, a następnie p -  i o-hydroksyacetofenon,
g) p-izopropylofenol, h) p-bromofenol, i) sól potasowa aldehydu salicylowego, 
j) benzoesan fenylu, k) fenolan sodu, a następnie salicylan sodu.

Zadanie 7.38

S 0 3H O N a

NaOH f / \ l
250°C

b)

c) C H ,

CH;=CHCH3 

O2, H2SO4, At

O H

ó c h 2= c h c h 3

H+

O H

C H (C H 3)2

1 .C 02, 125°C

2. H+

d) O N aŁ Cl C O O H C 0 C 1

NaOH aq 

Ap, At O
1. Mg, Ht20

2. C 0 2

3. H30 +
0  —  0

B
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O H  O H

O
B r,

(„przegrzana” 
para wodna)

S O , H  S O t H

O H

b)

3 1 1  ^ ^ 3 *

O H  O C H 3  O C H 3

4  A .1. NaOH
2. CH,I

C O C H 3

O H  O H  O H

C) J k  ^ \ ^ - C H 0  C H , O H
| ^ ~ V j  CHCI3 \ f \ \  NaBH4

NaOH

O H  O C O C H 3 O H  O H

^ i ^ - C O C H 3

0 “ - 0  ^ O ł © T
C O C H ,
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ETERY I EPOKSYDY 8
ROZW IĄZANIA ZADAŃ

Zadanie 8.1

a) eter etylowo-metylowy, b) eter dietylowy, c) eter fórf-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« 5 - l , 2 -dimetoksycyklopentan, i) l-chIoro-2-metoksybenzen 
(o-chloroanizol).

Zadanie 8.3

a) tetrahydrofuran, oksacyklopentan, b) 1,4-dioksan, 1,4-dioksacykIoheksan,
c) 1,2-epoksyetan, oksiran, oksacyklopropan (tlenek etylenu), d) 2,3-epoksy- 
butan, 2,3-dimetylooksiran, e) ( l,2-epoksyetylo)benzen, 2-fenylooksiran (tle­
nek styrenu).

Zadanie 8.4

a> c h 3c h 2c h c h 3 + c 2h 5i c h 3c h 2c h c h 3

O N a O C 2H 5

b) C 4H9O N a  + C 3H 7B r - ^ - ~ C 4H9O C 3H7 C 4H9Br + C 3H7ONa

c) eteru diizopropylowego nie można otrzymać w tej reakcji,



c h 3 c h 3
i s 2 I

d )C H 3C O N a  + C H 3I — ^  C H 3C O C H 3 
I I

c h 3 c h 3

e) eteru rm -butylowo-cyklopentylowego nie można otrzymać w tej reakcji, 

O N a  O C 2H 5

Sn2

O

8 )  A  ^ n o 2

+ C H 3O N a  SNar°m»O
n o 2 n o 2 n o 2

h) eteru difenylowego nie można otrzymać w tej reakcji. 

Z a d a n ie  8.5

O C 2H 5

a) C H 3C H 2C H  =  C H 2 ’-AcOHg +/ c 2HsQH^ c h  c h  c h c h
J  z z 2. NaBH4 3 z J

c h 3 c h 3
I I. AcOHg+ / C2H5OH „ t i  „

b) C H 3C = C H 2 -------------- C H 3C O C 2H 5

c)
-c h 3//

c h 3

1. AcOHgł /CH3OH

2-NaBH4 \  yC H 3

C H ,
2. NaBH4

c h 3 c h 3 

c ) c h 3 c h c h = c h 2 * ' ^ l' j 4g ł / C 2 “ ł 9 - l >  C H 3 C H C H C H 3 

o c 2 h 5

282



c h 3 c h 3 c h 3
c h < L . a . o h s- / ( c h , )ic o h - C H ( l _ 0 _ i C H

J 2 2. NaBH4 j  I | 3

c h 3 c h 3

Pozostałych eterów — tj. d), g), h), i) -  nie można otrzymać w tej reakcji. 

Zadanie 8.6

c h 3 c h 3

Pozostałych eterów -  tj. c) i e) -  nie można otrzymać w tej reakcji.

Zadanie 8.7

HsC c i  h 3c  o c h 3 c h 3o  c h 3
I I  C H  O H  | |  I I

c h 3c — c h c h 3 /  . ■■■■► c h 3c —  c h c h 3 + c h 3c — c h c h 3
nadmiar J | |

c h 3 c h 3 c h 3

A A,
3-metoksy-2,2-dimetylobutan 2-metoksy-2,3-dimetylobutan

h 3c  c i  c h 3
I I -CI® I ®

c h 3c —  c h c h 3 c h 3c — C H C H 3 

C H 3 (C H j) 
c h 3-

© I CH,OH
- c -  ^  C H 3C - C H C H 3 — — -  A + A,

c h 3
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Drugim produktem reakcji jest  2-metoksy-2,3-dimetylobutan (Aj), który po­
wstaje w wyniku przegrupowania 2° karbokationu w trwalszy 3° karbokation; 
przegrupowanie to polega na przesunięciu grupy metylowej razem z parą 
elektronów. Chcąc otrzymać 2,2-dimetylo-3-metoksybutan (A) jako  jedyny 
produkt reakcji należy odpowiedni alken poddać reakcji alkoksyrtęciowa- 
nia-redukcji, co ilustruje poniższy schemat.

C H , ®
(C H 3)3C H g - O A c

AcOHg+ V /  \  CH3OH

H3C O C H 3 OAc
I I I

C H 3C — C H —C H 2— Hg

C H 3

C H 3C C H  =  C H 2 -------- 2 — C —  C H , -----—
I /  - H

c h 3 h

NaBHj

Z ad an ie  8.8

c h 3 c h 3 c h 3
|

C H 3C =  C H 2 + H + ^ C H 3C C H 3 CH3° H ► C H 3C C H 3 ^ Ł  produkt
I

h o c h 3

Pierwszy etap reakcji to addycja protonu prowadząca do utworzenia 3° karbo­
kationu, który następnie reaguje z alkoholem metylowym, dając — po odejściu 
protonu -  produkt końcowy.

Z ad an ie  8.9



b) CH,
H2c r  '^ C H

CH,
h 2c  ^ c h 2

CH,
H2C " ^CH?

I I I
C(CH 3)2^ M * H 2C ^_  ®C(CH3)2- 

:Óh  :0H  ;Óh  ®0H,
H

H2ę  C(CH 3)2 ^ H 1 * H 2C

c) Cl

H
H3c OH

\ o
I

H

a :
c h 3
CH,

> c h 3 NaOH c Q  h

H ^ C - C

h 3c

■>CH3

e
O:

H ,C .

, c h 3 
' o / x c h 3

H H
j > C H ,

O

Zadanie 8.10

a) CH3C H 2OC6H 5 -J iSL ^ C H 3C H 2Br + C6H 5HO

b) C H 3C H 2O CH2C H = C H 2 - 2 2 ^  CH3C H 2OH + C H 2 = C H C H 2Br 

C H 3C H 2OH + C H 2 =  C H C H 2Br C H 3C H 2Br + C H 2 =  C H C H 2Br

c) (CH3)3CO(CH2)3C H 3 (CH3)3CBr + C H 3(CH2)3OH 

(CH3)3CBr + C H 3(CH2)3OH (CH3)3CBr + C H 3(CH2)3Br

d) C6H 5C H 2OC6H 5 — C6H5C H 2Br  + C 6H 5OH

e) P-CH3C6H40 C H 3 p -C H 3C5H4OH + C H 3Br

0  CH3(CH2)30 ( C H 2)2C H 3 HBU  CH3(CH2)3Br + C H 3(CH2)2OH +

+ C H 3(CH2)3OH + C H 3(CH2)2Br HBr > C H 3(CH2)3Br +

+ CH3(CH2)2Br

Zadanie 8.11

a) Sn2, b) SN1, c) SN1, d) Sn2, e) SN1 (SN2 reakcja uboczna), 0  SN1. 

Mechanizm SN2
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C 4H9O C H 2C 3H 7 + H B r C 4H 9-®o ^ C H 2C 3H 7 + B rw ------■

----- - C 4H 9O H +  B rC H 2C 3H 7

Mechanizm SN1

H

(C H 3)3C — Ó —C ( C H 3)3 + H B r ^  (C H 3)3C — O®— C ( C H 3)3

(C H 3)3C + H O C ( C H 3)3 (C H 3)3C®+ Br — *■ (C H 3)3C B r

Z ad an ie  8.12

C H 3

a) C H 3C = C H 2

[HOCI]

C H 3
I

C H 3C C H 2C1
I

O H

MCPBA
CH2CI2

NaOH stęż.

c h 3

c h 3c — c h 2 
\  /  
o

O H
I

b) C 6H 5C H C H 3 H2S° 4 - C 6H5C H = C H 2 ch' cC ~ C 6H 5C - C H 2

o
-  h , o

[HOCI]

C 6H 5C H ( 0 H ) C H 2C1
NaOH stęż.

Cl H
NaOH stęż.

C) C H 3(C H 2)3C H C H 2O H  ------------- - C H 3(C H 2)3C —  c h 2

o

Br

d) C 6H 5C H 2C H 2C H 3 NBS’(R° h -  C 6H 5C H C H 2C H 3 K0H/Et0H-
At Al

c 6i i5c h = c h c h 3

286



t W - C C H j - 1-1" 001
5 \  /  3 2. NaOH stęż.

O

H H

C 6H5C H = C H C H 3 - N K ' i ’B A  -  C 6H 5C —  c c h 3
6 5 3  CH2C12 \  /

O

H H

e) C H 2

h 2c /  nc h

T  1 11
h 2c  c h ,

\
Cl

o XC H \  
h 2c  c h  

I II 
h 2c  c h 2 

C l

2 . h 2o 2 / h o

h 2o / h 2s o 4

c h 2 

h 2c  xc h 2 NaOH

H2C C H ,  stęż- 
I I 

C l O H
C H 2

H2c '  XC H 2“ j | z -NaCI

h 2c  c h 2 

^ c N — O N a

C H 2

H 2C XC H O H  NaOH
I I

h 2c  c h 3
Cl

h 2c — c h 2 
/ \

H2C C H C H 3 -NaCI

r,C l O N a

Stęż.

O

' O '

c h 3

Zadanie 8.13

a) reakcja nie zachodzi,

C H ,

b> C H 3C H C H 2C H 3 c) C H , C C H 2C H , d) C fiH ,C H C H 2O H

O H

butan-2-oI

13 112 i 13

O H

2 -metylobutan-2 -ol

5 1 1 5 ^ 1 1 ^  1 1 2 ''

Br

2-bromo-2 -fenyloetanoI

e) C 4H9C H C H 2O H  O C H 3C H C H 2O C H 3 g )C H jC H 2C H C H 2N H C H 2C H 3
I

O C H ,
I

O N a O H

2-metoksyheksan-1 -ol I-metoksypropan-2-olan sodu 1-etyloaminobutan-2-ol
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H "o h  h  ‘o h  h o  c h 3 h o  "c h 3

h) (15,25)-1 -metylocykloheksano-1,2-diol,

i) (15,25)-1,2-dimetylocykloheksanol,

j) ( l/?,2/?)-2-metoksy-2-metylocykloheksanol, 

k) ( IR,2R ) -1 -metylocykloheksano-1,2-diol 

Związki h) i k) są enancjomerami.

Z ad an ie  8.14

H

a) c h 3( C h 2)3c h = c h 2 ch2PcC “ C H 3(C H 2)3C — C H 2

O
—  C H 3(C H 2)3C H C H 2C 6H 5 

O H

1 .ę 6H5MgBr_

2. H30 +

H
I

b) C H 3(C H 2)3C — C H 2 

patrz p. a) O

CH3OH / H+
C H 3(C H 2)3C H C H 2O H

o c h 3

c) l [B H 3]

2. H20 2, HOs

d)
i. h 2o / h 2s o 4

y y  2. Na metal
O N a

C H 3CH2CH2OH
PBr,

C H 3C H 2C H 2Br
B
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e) C l

A + B

NaOH aq 

At, Ap

O C H 2C H 2C H 3 

O N a

— s ']  CH3(CH2)3Br

0 (C H 2)3CH3

PBr
C H 3(C H 2)3O H  ------C H 3(C H 2)3Br

8) C 6H 5C H 2C H 3
1.NBS, (RO)2

2. KOH/EtOH’
MCPBA

Cl,

h)

H

c 6H5i - C H 2 .^ , , ' | ; MsBr ► c 6h 5c h c h 2c h 3

o O H

1. CH3Li

H

O
patrz p. f)

C H , 2 . H30 +

Zadanie  8.15

:0 :

H3C ^ — N > C H 3 + H+ 

C2H5 H

H
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Produktem reakcji jest (2S,3/?)-2-metylopentano-2,3-diol.
Uwaga. Jeśli substratem reakcji regio- i stereoselektywnej jes t enancjomer 
(a nie mieszanina racemiczna), to je j  produktem jest jeden stereoizomer; 
w rozważanym przypadku produkt jes t związkiem chiralnym i wykazuje optycz­
ną czynność.

Z ad an ie  8.16

H H

Stereoizomer trans (IR,2R) w tych warunkach ulega łatwo reakcji wewnątrz- 
cząsteczkowej substytucji nukleofilowej prowadzącej do zamknięcia pierście­
nia epoksydowego (patrz zad. 8.9c). W przypadku diastereoizomeru cis 
(IS,2R) taka reakcja nie zachodzi z uwagi na niewłaściwe usytuowanie ste- 
ryczne grup OH i Br; możliwe są natomiast dwie inne reakcje: eliminacja E2 
oraz substytucja SN2, które zachodzą wolniej niż tworzenie epoksydu.

H B H c  O H

Z ad an ie  8.17



C H -C H 2- C H - C H 2OCH2CH3

A t

produkt

Zadanie 8.18

C H 3

a) H O C H 2C C H 3 2-metylopropano-l,2-diol (1S0  w grupie OH przy C2)

I8o h

c h 3
18 I

H O C H , C C H 3 2-metylopropano-l,2-diol (,80  w grupie OH przy Cl) 

OH 

Zadanie 8.19

a)

C 6H< C*H
J \  h + 6 5 \ '  OH2 I •• - H , 0

C - C H j - H -  c  c h 2 —  (C 6H5)2C - C H 2OH — ^
^ 5  > /  C 6H 5 A  /•o. • O—H

©

H

~ - ~ ( C 5H5)2C —  C H O H  ^ * [ ( C 6H5)2C = C H O H ] ^ - ( C 6H5)2C H - C H O
enol aldehydu

b) Reakcja przebiegałaby w sposób całkowicie analogiczny do poprzednio 
omówionej.

O

(C6H5)2C - C H C H 3 H:°  l r - > (C 6H5)2C H C C H 3 1.1-difenyloaceton 
\ /
O

Zadanie 8.20

O H ,
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ALDEHYDY I KETONY
ROZW IĄZANIA ZADAŃ

Z ad an ie  9.1

a) metanal (aldehyd mrówkowy, formaldehyd),
b) etanal (aldehyd octowy),
c) propanal (aldehyd propionowy),
d) butanal (aldehyd masłowy),
e) 2-metylopropanal (aldehyd izomasłowy),
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,
o) 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.

Z ad an ie  9.2

O O
-10
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H Br

H3C c h 3

h) C H 3C H = C H C H = C H C C H 3

O
II

CHO

C H ,

C O ,H
C O C H 3

CHO

Zadan ie  9.3

C H 3

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

2 -metylobutan-l-oI

PCC t 
CH2C12

c h 3
I

CH 3C H 2CHCHO
2-metylobutanal

b>C6H5C H 2CH2OH Jakvvp
2 -fenyloetanol

C 6H5C H 2CHO
aldehyd fenylooctowy

OH

c) C H 3C H 2CH2C H C H (C H 3)2
C r0 3 /  h 3o + 

At
2-metyloheksan-3-ol 

(inne reagenty: K M n04aq, K2Cr20 7 /  H2S 0 4 / H20 ,  odcz. Jonesa)

O
II

C H 3C H 2C H 2C C H (C H 3)2

keton izopropylowo-propylowy

d)

cyk!oheksanol cykloheksanon

e) (CH3)2C H C H 2OH jakwp a) .  (CH3)2CHCHO

2 -metylopropan-1 -ol 2 -mety lopropanal
(alkohol izobutylowy) (aldehyd izomasłowy)

OH

O C . H i H C H ,'6 r i5 ^  1 n 3
1 -fenyloetanol

O
II

c 6h 5c c h 3
acetofenon
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Zadanie 9.4

0 - 0

a) CH3(CH2)2CH =  CH2 —  CH3(CH2)2CH c h 2

O o
II II

—  C H 3(C H 2)CH + HCH
butanal metanal

b) „
'  ^  (  2 — O H20 , Zn

V /  
ozonck O

k > <-O

ozonek heksanodial

C H O

C H O

Należy napisać analogiczne schematy reakcji dla pozostałych przykładów.

O O O O
II II / ----- \  II II

C) C H 3C C H 2C H 2C H 2C H 2C H  d) 2 /  V = o  e) 2 H C C H 2C H
6 -oksoheptanal \ ------ /  propanodial

cykloheksanon (aldehyd malonowy)

O O
II II

f) c h 3c c h 3 + c h 3c c h 2c h 3 g)
aceton butan-2 -on

O

O
cyklodekano-1,6 -dion

Z ad an ie  9.5

O

2 Cl, Ca(OH)2
b )C 6H 5C H 3 hv2 -  C 6H 5CHC12 „ 2o —

chlorek benzylidenu
O

—  [C 6H 5C H (O H )2] ~ ll2°—  C 6H 5C H

hydrat aldehydu 
benzoesowego
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o o
c> C 6H SCC1 LiAIH(0,-Bm)‘ • C SH SCH

(lub H2 / Pd-BaS04)

o o
(i-Bu)2A!H 
(DIBAL-H)

0  O
1

. 6n 5^ n - ^ n 2 2H j0/Zn ' ^ 6"5<

O

o c 6h , c = n  c 6h 5£ h

Zadanie 9.6

O O
II a ic i 3 II

a) c 6H6 + c h 3c h 2c c i  c 6h 5c c h 2c h 3 + HCI

o o
II II

b)C 6H 5C C l +  (C 2H5)2CuLi ~.^°c  > C 6H 5C C H 2C H 3

C 2H 5 + C 2H 5

C 6H 5C =  N + C 2H 5M gB r C 6H 5C = N M g B r  H^ H -  C 6H 5C = 0  

O O H  O
11 I II

d) C 6H 5C H + C 2H 5M gB r - . h'rU > C 6H 5C H C 2H 5 odcz Jonesg> C 6H SC C , H 5

Zadanie 9.7

n  _  II AIC1, II
) C 6H6 + C 3H7CCI t t — r *  C 6H 5C C 3H 7 + HCI (reakcja Friedela-Craftsa)

O O
AIClj 

1 , 2  mol

1. Mg, El20
2, C 6H6 + Br2 C „Hs Br

3. H30 + ___ :

O H  O

—  c 6h 5c h c 3h 7 -0dc7j0ncsa> c 6h 5c c 3h 7
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Fe 1. Mg, Et20
3)C 6 H 6  + Br 2  C 6 H 5Br 2. C02, 3. IIjCT

O
1 SOCl **

-  c 6H 5c o 2H 2; (C3H; 2CuLr C 6H 5C C 3H 7 

Trzy sposoby otrzymania butylobenzenu z butyrofenonu:

N N H 2

C 6H 5C C 3H 7 KQHn/24 -  C 6H 5C H 2C 3H 7 (reakcjaWolffa-Kiżnera) 

hydrazon

NH2NH2

O

C 6H 5C C 3H 7 ---------H G stęż.^f ~*~ C 6H 5C H 2C 3H 7 (reakcjaClemmensena)

h s c h 2c h 2s h ,  b f 3

ok. 0°C

c 6H 5x s - c h 2
\  /  Ni-Raneya

c   —
C 3H7 NS — C H 2

c 6h 5c h 2c 3h 7

cykliczny ditioacetal

Z ad an ie  9.8

a) C H 3 C H 2 C H 2 C H 2OH butan-l-ol,

b) jak w p. a),
c) C H 3 C H 2 C H 2CO O H  kwas butanowy (kwas masłowy),
d) C H 3 C H 2 C H 2 COO~ N H 4  + lA g °  butanian amonu,
e) C H 3 C H 2 C H 2 C H ( 0 H ) S 0 3Na 1-hydroksybutanosulfonian sodu,
f) C H 3 C H 2 C H 2 CH(OH)C =  N 2-hydroksypentanonitryl ( a-cyjanohydryna 

butanalu),
g) CH 3 CH 2 C H 2 C H (O H )C 6 H 5  1-fenylobutan-l-ol,
h) CH 3 C H 2 C H 2 C H (O C H 3 ) 2  1,1-dimetoksybutan (acetal dimetylowy butanalu),

O — C H ,
/

i) C H 3C H 2C H 2C H  
\
o —c h 2

acetal etylenowy butanalu, 2-propylo-l,3-dioksolan,

296



j) C H 3C H 2C H 2CH = N O H  oksym butanalu, 

k) CH3C H 2CH2CH =  N — N H 2 hydrazon butanalu,
1) C H 3C H 2C H 2CH = N C 6H 5 N-butylidenoanilina (aldoimina, „zasada 

Schiffa”),
m) C H 3C H 2CH =  CH N (C2H 5)2 A,-(but-l-enylo)dietyloamina (enamina),

n) C H 3C H 2C H 2C H  ditioacetal etylenowy butanalu, 2-propylo-l,3-ditioIan,
\

s — c h 2
/

s — c h 2

O) CH3C H 2C H 2C H 3 butan,
P) CH3C H 2CH2C H = = C H 2 pent-l-en.

Zadan ie  9.9

cykloheksanol oksym cykloheksanonu

c) i d) brak reakcji,
NNH.

hydrazon cykloheksanonu

I -hydroksycykloheksano- 
sulfonian sodu

cykloheksylidenoanilina
(ketoimina)

\ ___ /  CN
1-hydroksycykloheksano- 
karbonitryl

A-(cyklohcks-1 -eny lo)dietyloamina 
(enamina)

n)

1 -feny locykloheksanol ditioacetal etylenowy cykloheksanonu 
(l,4-ditiaspiro[4,5]dekan)
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\ ___ A 0 C H 3

1,1 -dimetoksycykloheksan 
acetal dimetylowy cykloheksanonu

O.

O '

C H , 
I '

-CH ,
acetal etylenowy cykloheksanonu 
( 1,4-dioksaspiro[4,5]dekan)

P)
^ > c h 2

metylenocykloheksan

cykloheksan

Zadanie 9.10

a) C6H5 — C(CH 3) =  N — N H 2 hydrazon acetofenonu,

b) C6H5 — C H 2C H 3 etylobenzen,

c) m - 0 2N — C 6H4 — C O C H 3 /n-nitroacetofenon,

d) C6H5C(CH 3) = C H C 6H5 1,2-difenylopropen,

e) C6H5C(CH 3) = N — OH oksym acetofenonu,

f) C6H5C H (CH 3)N H 2 1-fenyloetyloamina,

g) C6H5C H (O H )C H 3 1-fenyloetanol,

h) C6H5C(CH 3) = N  — C 6H 5 /V-(l-fenyloetylideno)anilina (zasada Schiffa).

Zadanie 9.11

a) A: n c 4h 9

N-cyklopentylidenobutyloamina

B: c * Hn h c 4h 9
A'-butylocyklopentyloamina

b ) C : C H 3C H 2C H 2C H  =  N C H 2C 6H 5 D: C H 3C H 2C H 2C H 2N H C H 2C 6H 5
A'-butylidenobenzyloamina A'-butylobcnzy loamina

c) E: ^ - N ( C 2H 5)2

iV-(cyklopent-l-enylo)dietyloamina

Zadanie 9.12

W reakcjach aldehydów i ketonów z pochodnymi amoniaku (aminami) obec­
ność katalitycznej ilości kwasu sprzyja reakcji, gdyż: 1) protonowanie grupy 
karbonylowej ułatwia atak nukleofilu, 2) ułatwia (a właściwie umożliwia) 
eliminację cząsteczki wody z aminoalkoholu, tj. produktu addycji pochodnej



aminowej do grupy C = 0 .  Jeśli jednak środowisko jest silnie kwaśne, to 
znaczące staje się protonowanie grupy N H 2 w substracie, przez co substrat ten 
traci właściwości nukleofilowe. Zasadowe środowisko nie ułatwia eliminacji 
cząsteczki wody, a ponadto może promować reakcję kondensacji aldolowej 
(zwłaszcza w przypadku aldehydów). Dlatego w reakcjach tych najbardziej 
wskazane jest  środowisko umiarkowanie kwaśne.

Mechanizm reakcji:

, °
R C /  +H ®  ^

\

H
RC

/ /

©
O H

H

RC®
\

O H

H

O H  H
R'NH, I I 9 
^  b  R C —  N - R i  

I I 
H H

®OH2

R C - N - R i  
I I 

H H

R C - N - R '  
I I 

H H

R CH  =  NHRi R C H = N R ’

Zadanie 9.13

Substrat jest wewnątrzcząsteczkowym hemiacetalem 4-hydroksybutanalu
1 w środowisku kwaśnym istnieje w stanie równowagi z tym hydroksyaldehy- 
dem, który reaguje z fenylohydrazyną, dając produkt -  fenylohydrazon 4-hy­
droksybutanalu.

c r H+
O H  o

<  
J  H

c 6h 5n h n h 2
produkt

Zadanie 9.14

a) C ńH<CHO - NaBH4 > C aH sC H oO H

b) C 6H 5C H O
1. KMn04 aq, At
2. H,Oł

C 6H 5C O O H

c) C ńH ,C O O H  C 6H 5C 0 C 1  ^'6 n 5v 

patrz p. b)
AICI3, 1,2 mol

O
II

C eH 5C C 6H 5
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o
d) C 6H 5C O C l  S - t o - c "  c 6H 5c c h 3

patrz p. c)

O H
1. CH3Mgl / E t,0  I

e ) C 6H 5C H O  "  C 6H 5C H C H 3

PBr
0 C 6H5C H 2O H  ------^ C 6H 5C H 2Br

patrz p. a)

g) C 6H 5C H O  2C“ f H-  C 6H5C H ( O C H 3)2

D

h) C 6H 5C H O  4 -  C 6H 5C H O H

O H

0 C ‘ H *C H 0  c 6h 5Ć h c = n

j) C 6H 5C H O  ch3c h - pp^  c 6H 5C H = C H C H 3
0 5 THF, -  78°C

O H

k )C 6H 5C H O  Nal'S° u  C 6H5C H S 0 3N a

d c 6h 5c h o  ĉ j ~ -  C 6H5C H = N C 6H s

Z ad an ie  9.15

a) NaBH4, d) LiAlH4,

b) LiAlH4, e) HCHO, NaOH 40%  (krzyżowa reakcja Cannizzaro).

c) NaBH4,
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Zadanie 9.16

O u n  ru CHHO CH, V” 3 H3C n ^ 0  H3Cv jp

C ^  X  C y
'H  I J v OH

A B C D E

A: cykloheksanon, B: 1-metylocykloheksanol, C: 1-metylocykloheksen, 

6-oksoheptanal, E: kwas 6-oksoheptanowy.

Z adan ie  9.17

, „  Br2, Fe .  T _  M g/Ht20  l.HCHO
) C 6H 6 C 6H 5Br -  C 6H 5M gBr

O
PCC ii

C 6H 5C H 2O H  c 6h 5c h

o
b) c 6h 5c h 3 c 6h 5c o o h  c 6h 5c o c i  c 6h 5c h

c) C H , C H ?Br ! ► H C = C H  ' NaH3 2 2. Br2, 3. NaNH2 2. CH3CH2Br

O

—  c h 3c h 2c = c h  H2h ^ ° " c h 3c h 2c c h 3 

o
d ) C H 3C = C C H 3 H2° /^ S° 4 ► C H 3C C H 2C H 3J J HgS04 J z j

c 6H5 c 6h 5

e) C H 3C H O H  odcz.Jonesa ^ C H 3 C ; = 0

O
f. „  „  CH3COCI II
0 C *H* Aid 3!i,2m or C 6H 5C C H 3

O
l .C 6H5M gBr/Et20  II

®) C 6H j C = N  ------ —  c 6h 5c c 6h 5
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B r 2 _ r- u  p i i  o -  N a C Nh ) C 6H5C H 3 - p —  C 6H5C H 2BrhV O D A  E ,0 H  aq

O

c 6h 5c h 2c = n  ; : ^ e,2° .  c 6h 5c h 2c c h 2c h 3

o
i) C 6H6 + C 6H 5C H 2C 0 C 1  c 6h 5c c h 2c 6h 5

D IR A I H
j) c 6h 5c h 2c = n  --jgoc  -  C 6H5C H 2C H O

k ) C 6H 5C O O H  C 6H 5C O C I C 6H5C C H 3

O O H

1) C H 3C H ,C H ,C H  -  C H 3C H 2C H 2C H C = N  ■̂ q / h o ._>J z -CN (kat.) j  ii z

O H
I

—  C H 3C H 2C H 2C H C O O H  

C H 3 C H 3 C H B r2 C H O

m) ó cęi ^  ęi o
Br Br Br

c h 2c h 3 c h 2c h 3 c o c i  c o c h 3

(reakcja Gattermana-Kocha) C H O  N 0 2 N 0 2

Z a d a n ie  9.18

a) odczynnik Jonesa,

b) I sposób: 1. H2N — N H 2, 2. /-BuOK w r-BuOH,

II sposób: 1. H SC H 2C H 2SH/BF3 2. Ni-Raneya,
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C) NaBH4,

d) 1. H 2N — N H 2; 2. r-BuOK w r-BuOH,

e) I sposób: NaBH4,

II sposób: HCHO + NaOHaq stęż. (reakcja Cannizzaro),

f) 1. [BH3], 2. RCOOH.

Zadanie 9.19

a) c h 2 =  c h c h o
h o c h 2c h 2o h

O H  O H

C H ,C H C H O

O O C H 3
I

C H 3C ( C H ,) 3C H 2Br

O C H 3

1. M g/E t2Q

2. HCHO, 3. H30

O
II

C H 2C (C H 2)4C H 2O H

O H  O H  O H
I l l

OH

C H 2(C H 2)2C H - C H

O H O H

B rM gC H 2(C H 2)2C H - C H 2
1. (CH3)2C 0

Zadanie 9.20

O

Zn(Hg), HCI



Zadanie 9.21

b)
O H C H ,

1. KMn04 aq, At, 2. CH3MgI /  Et20  

3. H30 +, 4. H2S04, Al, (-H jO )

c)
O

l.H C N  / C N

2. H20 , H2S04j Al, (-H 20)

C O O H

d)
C H O

1. C2H5MgBr

2. H30 +, 3. C r0 3 /  H+

O
II
c c 2h 5

e)
CH-,

i-03
2. H20  / Zn

O o  
II II 

C H 3C (C H 2)3CH

C O O H
1. PBr3, 2. Mg /  Et20  /  I . Ca(OH),

0 H O ( C H , ) 4O H  ------- --------V  ► (CH ,), ----------- -
V 2M  3. C 02, 4. H30  '- ^  2^4 2. At

C O O H

O

g)
1. KM n04, At

2. Ca(OH)2, 3. A t’

O + C a  CO)

h) (C 2H 5)2C H O H
I . C r03, H+

2. C6H5NH2, H+, At
(C 2H 5)2C = N C 6H 5
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Zadanie 9.22

Y 7
a ) C 6 H 5 C H 2 B r  l  Mg; El2° ’ 2 ' °  ► C 6 H 5 C H 2 C H 2 C H 2 O H

3. H30

b) produkt a) c^ ,  ► C 6H 5C H 2C H 2C H O

O H
, , . l.C H 3MgIwHt20  I

C) produkt b) ------------► C 6H5C H 2C H 2C H C H 3
2. H ,0 +

d) C 6H5C H 2Br
l.NaCN

2. H20  + H2S04, At
c 6h 5c h 2c o o h  1 S0Cl2

o

—  c 6h 5c h 2c c h 2c h 3

e) C 6H5C H 2Br ' 2 HCH° » C 6H 5CH-)CH2O H  PCC
3. H3O

2. (C2H5)2CuLi 
THF, -78°C

C 6 H 5 C H 2 C H O

n r  L I  n  1 1  n  1. H20  / HOeC 6H 5C H ,B r  ----------------- *- C ^H cC H Oo i  z 2. PCC,CH2CI2

CH2C12

(C6H5)3P = CHCH = P(C6H5)3 _

THF, -78°C (reakcja Wittiga)

c 6h 5c h = c h c h = c h c 6h 5

Zadanie 9 . 2 3

/ ° ^ C H 2 
A :B r (C H 2)3- C H  |

V c h 2

O H

C: C H 3C H (C H 2)3C H O

7 ° —c h

B: B rM g (C H 2)3 — CH | 2

V C H ^

c h 3

'O

O H

Pozytywny wynik próby Tollensa daje związek C: 5-hydroksyheksanal.

CH3CH(OH)CH2C H 2C H 2CHO + 2 Ag+ + 3 HO" -------- ►

' ------- ► C H 3CH(OH)CH2C H 2C H 2C O O “ + 2 A g i  (lustro) + 2 H 20

Zadanie 9 . 2 4

a) Próba Tollensa — aldehyd benzoesowy da wynik pozytywny.
b) Próba Tollensa -  pentanal da wynik pozytywny.
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c) Reakcja z 2,4-dinitrofenylohydrazyną -  cykloheksanon utworzy krystalicz­
ną pochodną.

d) Reakcja z sodem metalicznym — heksan-2-ol reaguje z wydzielaniem pę­
cherzyków H 2 lub reakcja jak  w p. c) — heksan-2-on utworzy krystaliczną 
pochodną.

e) Reakcja z Br2 w CC14 -  benzylidenoacetofenon odbarwia ten roztwór.

f) Związek zawierający grupę OH, jako  hemiacetal, istnieje w stanie równo­
wagi z odmianą aldehydową, a więc daje pozytywny wynik próby Tollen- 
sa; drugi związek jest acetalem.

Schematy reakcji:

a) C6H 5CHO + 2 Ag+ + 3 HO-  -------- * C6H5COO~ + 2 A g i  (lustro) + 2 H 20

b) jak  w p. a),

d) C4H 9C H (O H )CH 3 + Na -------- ► C4H 9CH (ONa)CH3 + ‘/2 H 2

e) C6H5C H = C H C O C 6H5 + Br2 -------- ► C 6H5CH(Br)CH(Br)COC6H5

° / / X y O H  

'— O

O

H Ag+

O H NiLOn \___. + A g i  (lustro)
U  ri

2,4-dinitrofenylohydrazon cykloheksanonu

Z ad an ie  9.25



Zadanie 9.26

r~Ao o H - O O
HO

H
HO

H - 0 .0
HO O H

-H

Z adan ie  9.27

a) I sposób: C6H5C O C H 3 + C H 2 =  P(C6H 5)3

II sposób: H2C =  0  + C6H 5C(CH3) =  P(C6H 5)3

b) I sposób: (C5H 5)2C = 0  + C H 2 = P ( C 6H5)3 

II sposób: H2C =  0  + (C6H 5)2C =  P(C6H 5)3

c) I sposób: (CH3)2C = 0  + C6H5CH =  P(C6H5)3 

II sposób: C6H5CHO + (CH3)2C =  P(C6H 5)3

d) C 6H 5CHO + C6H5CH == P(C6H 5)3

e) I sposób: CH3C H 2C O C H 3 + C H 3(CH2)2CH =  P(C6H 5)3

II sposób: CH3C H 2C H 2CHO + C H 3C H 2C(CH3) = P ( C 6H5)3

f) I sposób: C6H5CH =  CHCHO + CH2 = P ( C 6H 5)3

II sposób: CH2 = C H  — CH O  + C6H 5CH =  P(C6H 5)3

III sposób: H 2C =  0  + C 6H 5CH = C H C H  =  P(C6H 5)3

IV sposób: C6H5CH O  + C H 2 = C H C H  = P ( C 6H 5)3

8) I sposób: II sposób:

O O + C H 3C H  =  P (C 6H5)3 oP (C 6H 5)3 + c h 3c  =  o  

H
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i) I sposób: II sposób:

C 6H 5C H O  +  I V  P ( C 6H 5 )3 I V O  +  C 6H 5C H = P ( C 6H 5)3

Bardziej wskazane są te warianty syntez, w których ylid fosforowy jest otrzy­
mywany z niżej rzędowego halogenku.

Przebieg reakcji Wittiga dla p. d):

C 6H5C H 2Br + (C 6H 5)3P: C 6H 5C H 2P (C 6H 5)3 Br

C 6H5C H  =  P (C 6H 5)3

.. - n , 6P
C 6H 5C H  =  P (C 6H 5)3 —  C 6H 5C H —P (C 6H 5)3 ] +  C 6H 5C n

ylid fosforowy H

c 6h 5c h - c h c 6h 5 — ► c 6h 5c h - c h c 6h 5
i i M r i

(C6H5)3P o  (C6H5)3P -  o
betaina fosforowa oksafosfetan

C 6H5C H  =  C H C 6H 5 + ( C 6H s)3P = 0

Z a d a n ie  9.28

'O ,  2CH2 = P(C6H5)3
O H C ( C H 2)4C H O  t h f ,-78 °c  ‘  produkt

k > p l l  P i l __P U  l.H 3<r / p H  \  p __pv CH3CH2CH =P(C6H5)3 A
b ) C H , C H - C H ,  ;  KMnO, aq, d / <C H 3 > 2 C - 0  --------T ||F  ^ 7, . c -------- - p tw lu ll

lub C H 3C H = C H ,  C H j C H 2C H O  p ro d u k t
i  1 3. odcz. Collinsa J 1 THF,-78°C

c h 3

c) C H 3C H 2C H  =  C H 2 C H 3CH2C =  P (C 6H 5)3
c h 3c h 2c o c h 3

THF, -78°C Pr° dukt

O H  O
d)

C r03, H30 + CH2 = P(C6H5)3

Al THF, -78°C
produkt
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e)
o  „ Br P(C6H5)3

I.NaBH

o O H C (C H 2)4C H O

2. PBr3 J 2. BuLi J  THF,-78°C

1. 1 mol HO(CH2)2O H /H
2. CH2 = P(C6H5)3, THF, -78°C 

patrz p. a)

/ 0 " ' C H ,  h 2o / h +
—  C H , =  C H ( C H 2)4- C H  I — --------^ C H 2 =  C H ( C H ,) 4C H O  —

O  ^ h - p i c w ,  .  pro d u k l

THF, -78°C

v l.B r,, 2. (C6HS)3P (2 mol)
8) C H 2 =  C H 2 3. BuLi (2 mol^THF,-78°C '  ( C 6H s ) ] P  =  C  H C H  =  P ( C 6H 5)3 —

2 C„HsCHO produkt

h )C 6H 5C H 0  + (C H 3)2C =  0  C 6H 5C H  =  C H C O C H 3 —

CH2 =P(C6H5) 3 produkt
THF, -78°C

Z adan ie  9.29

1. C r03, (CH3C0)20

2. H2S04, H20 0 , N - U  j ) - C H O  

A

l .B r2,h v , 2. (C6H5)3 P 
3 3 . BuLi, THF, -78°C 0 2N —1̂  C H — P(C 6H 5)3

B

A + B THF' - 78°C-

O C H 2 C 6Hs 

b) C 6H sC (C H 2)4Br -?.:.<C6Hf t p--------- ► H 2 ?
2. BuLi, THF,-78°C I

h 2c ------C H = P ( C 6H 5)3

\
reakcja Wittiga 

THF, -78°C \  j

c 6h 5
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C) c h 2 =  c h - c h 3
1.NBS, (R 0 )2

2. HBr, (R 0 )2

A +

C H O

C H O

THF, -78°C

l.(C6H5)3P
B r(C H 2)3Br

v 2. BuLi, THF, -78 C

( C 6H 5) 3 P =  C H C H 2C H  =  P ( C 6H 5)3 

A

Z ad an ie  9.30

Dodatni wynik próby jodoformowej dają: metyloketony (RCOCH3), alkohole 
drugorzędowe o budowie RCH(OH)CH3, które w warunkach reakcji utleniają 
się dając metyloketony oraz aldehyd octowy.

a) tak, b) nie, c) nie, d) tak, e) nie, f) tak, g) nie, h) nie, i) tak, j)  nie.

Przykłady schematów reakcji:

dla p. a) C 6H 5C O C H 3 + 3 I2 + 4 NaOH aq -------- *
----- —  C6H5C O O N a + 3 Nal + CHI3 + 3 H 20

dla p. f) C6H 5C H (O H )C H 3 + 4 I2 + 6 NaOH aq -------- ►
-------- ► C6H5C O O N a + 5 Nal + CHI3 + 5 H20

Z a d a n ie  9.31

Al, Ap

, c h 2
HC C H C H O  

I + II 
HC C H 2

c h 2

/ H 2

HC C H 2 AiA 
| + II —  

HC C H 2
%

C H 2

. , D THF, -78°C 
A + 13 -------------► produkt

C H O

H

I. HBr, 2. P(C6H5)3 

3. BuLi, THF, -78°C

Z ad an ie  9.32

W  reakcji powstaje mieszanina czterech produktów:

I*

P (C 6H5)3
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O H

■) 2  c  h 3c h o  c h 3c h c h 2c h o  c h 3c h = c h c h o

but-2 -enal (aldehyd krotonowy)

O H  C H 3 C H 3

2)2 C H 3C H 2C H O i l 2 ^ C H 3C H 2C H - C H C H O  ^ ^ C H 3C H 2C H = C C H O
2 -metylopent-2 -enal

O H  C H 3
0  I I  -  H ,0

3) C H 3C H O + C H 3C H 2C H O  C H 3C H - C H C H O

C H 3
I

c h 3c h = c c h o

2 -metylobut-2 -enal

O H

4 )C H 3C H 2C H O  + c h 3c h o  i12—  C H 3C H 2C H C H 2C H O
■H,0

C H 3C H 2C H = C H C H O
pent-2 -enal

Mechanizm kondensacji aldolowej:

//0  e
CH,CH,C +HO

H

/ /°  / ° ‘ 
CH 3 CHC —-  CH 3 C H = C  \  \

H H
+ H ,0

s '  \  ę p
CHjCHC + CH-jCH^T

J \  \

H H

o  c h 3  o  

—  c h 3 c h 2 c h - c h c /
H

OH CH 3  o
I \ / /  e 

CH 3 C H , C H - C H C  + HO
i  \

„aldol" H

C 0 H  CH3 o

CH 3 CH 2 C H - C - C  + HO C| \
H-------H

-H ,0
CH 3  o

/ /
CH 3 C ^ 2 C H = C - C s

H

a, /3-nienasycony aldehyd
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Pozytywny wynik uzyskamy w reakcjach a), b) i c).

a) H2C = 0  + C H 3C H 0  -------- ► H O C H 2C H 2CH O  -------- ► C H 2 =  CHCHO

b) H2C =  O + (CH3)2CO -------- ► HO CH 2C H 2C O C H 3 -------- ►
-------- * C H 2 = C H C O C H 3

Zadanie 9.33

c) C6H 5CHO + C H 3C O C 6H 5 -------- * C 6H 5CH(O H )CH 2CO C6H5 -------- ►

-------- ► C6H 5C H = C H C O C 6H5

d) C H 3CHO + C H 3C H 2CHO — w reakcji powstają cztery produkty (patrz 
zadanie 9.32),

e) C6H 5C O C H 3 + C H 3C O C H 3 — ketony acykliczne znacznie trudniej niż alde­
hydy ulegają kondensacji aldolowej, ponadto w reakcji powstałaby mie­
szanina czterech produktów.

Z a d a n ie  9.34

' V
O H

A: l-(cykloheksylohydroksymetylo)cykloheksanokarboaldehyd

O H  C H 2C H 3 C H 2C H 3

b )C H 3C H 2C H 2C H O  + H C H O - ^ ~  C H 2C H C H O  ~ H2° > C H 2 =  C C H O
2-etylo-3-hydroksypropanal B: 2 -etylopropenal

c h 3 c h 3 c h 3
I ho® I I

C) 2 C H 3C H C H O -------------- --  C H 3C H C H  — C C  HO eliminacja wody nie zachodzi
I I 

O H  C H 3
C: 3-hydroksy-2,2,4-trimetylopentanal

c 6h 5 c 6h 5 c 6h 5
HO®

d) 2 C H 3C H C H O ---------- C H t C H C H  —  C C H O  eliminacja wody nie zachodzi
I I

O H  C H 3

D: 2,4-difenylo-2-metylo-3-hydroksypentanal
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O H C H 3

e) C H , =  C H C H O  +  C H ,C H ,C H O  C H ,  =  C H C H C H C H O
E: propenal

12 v_/ 1 * 2  v

F: propanal 3-hydroksy-2-metylopent-4-enal

C H 3

C H , =  C H C H = C C H O

f) c 6 h 5c h o  + c 6 h 5 c o c h 3

G H
G: benzaldehyd H: acetofenon

O

HO

8) C 6H 5C H O  + C H3C C H ( C H 3)2 - ™ ^ c 6H5Ć H C H 2Ć C H ( C H 3)2

O H
I

C 6H 5C H C H 2C O C 6H 5
1,3-difenylo-3-hydroksypropan-1 -on

C 6H 5C H  =  C H C O C 6H 5 

O H  o

- H ,0

- h2o

1 -fenylo-l -hydroksy-4-metylopentan-3-on

O
II

—*  C 6H 5C H = C H C C H ( C H 3)2
J: 1 -feny lo-4-mety lopent-1 -en-3-on

Z adan ie  9.35

H 3C

W substracie są dw a nierównocenne atomy węgla w pozycjach a  do grupy 
karbonylowej (C2 i C 6 ). Produkt A powstaje w wyniku utworzenia karbo- 
anionu na C 6 , a produkt B — w wyniku utworzenia karboanionu na C2.

Z adan ie  9.36

2 C H tC H O
HO

- H ,0
- c h 3 c h = c h c h o

NaBH4
c h 3 c h = c h c h , o h —

J  *  PiPt

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

jak wyżej
2 C H3C H 2C H 2C H O  ........ ......... ►CH3C H 2C H 2C H 2C H (C H 2C H 3)C H 2O H
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Z adanie 9.37

a)
CHO

c h 2 / >
HO

CHO

OH H ,0

CHO

b) ” w °  

l ' '  CH ,

c)

L A o

o
c h 3

\
C ńH6**5

HO

HO

O

o

OH

c 6h 5

-H ,0

-H ,0

'O

o

C6H5

d)
O

CH,

HO

O

OH

CH 3

-H ,0

O

CH,

e)
O

A c h ,

\
c h 3

HO

o

OH

CH3

- H ,0

O

C H ,

C O C H 3 
O

J c h 3

HO 11,0

C O C H 3 

CH 3

Nazwy produktów: a) 1-cyklopentenokarboaldehyd, b) cykloheks-2-en-l-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

- h 2o

W substratach tłustym drukiem zaznaczone są grupy C H 2, na których są 
generowane karboaniony (aniony enolanowe) oraz grupy C =  0 ,  które są ata­
kowane przez te karboaniony.

Nazwy produktów:

a) bicyklo[4.4.0]dec-l(6)-en-2-on,

b) bicyklo[5.3.0]dec-l(7)-en-2-on,

c) 2-propylobicykIo[3.3.0]okt-l-en-3-on

Z ad an ie  9.39

Reakcja polega na kondensacji aldolowej między ketonem dibenzylowym
i ar-diketonem (dibenzoilem).

O

- 2  h 2o  C 6H 5

\ C fiH

C ńH6 n 5

6 n 5 C ńH

..bis-aldol”

315



Z adanie 9.40

Mechanizm reakcji Cannizzaro: pierwszy etap obejmuje addycję anionu H O ' 
do grupy karbonylowej aldehydu, natomiast drugi etap — przeniesienie anionu 
wodorkowego z tego adduktu do grupy karbonylowej drugiej cząsteczki alde­
hydu, po czym następuje szybka i nieodwracalna kwasowo-zasadowa reakcja 
kwasu z anionem alkoholanowym. Ten ostatni etap reakcji jest  nieodwracalny, 
a więc cała reakcja też jest nieodwracalna.

C * H « - C .
H

O*
I

C 6H 5— c —O H

H

• O e O O6er ,5^
c 6h 5- c - o h  +  c 6h 5 - c x c 6h 5- c - o h  +  c 6h 5—c

Cl .  y  w i
H  ^  - .^  H

-H

O O H
11 e 1

c 6h 5- c - o 9 + c 6h 5c - h

H

Taki sam przebieg ma reakcja z udziałem C 6H5CDO. Obydwa atomy deuteru 
znajdują się w cząsteczce alkoholu benzylowego.

2 C6H5CDO + NaOH -------- ► C 6H 5C O O “ Na+ + C6H5C D 2OH

Zadanie 9.41

Aldehyd benzoesowy jest znacznie mniej reaktywny od aldehydu mrówkowe­
go (sprzężenie elektronów n  pierścienia aromatycznego z n  elektronami 
grupy C =  O zmniejsza deficyt elektronów na karbonylowym atomie węgla), 
dlatego anion HO-  przyłącza się prawie wyłącznie do grupy C = 0  w aldehy­
dzie mrówkowym. W  wyniku tej „krzyżowej” reakcji Cannizzaro otrzymuje 
się alkohol benzylowy i mrówczan sodu.

H - C  + H O e - -
\

H

0
1

H - C - O H
I

H
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xOe , o O oe
LT c i L \ \  li i
H - C - O H  + C - C 6H 5 ^ = ^ H - C — O H  + H - C - C 6H 5 --------- -

H
O O H
H « I

--------- ► H C O  + H 2C C 6H 5

Zadanie 9.42

Pierwsza reakcja — to trzykrotna kondensacja aldolowa bez wydzielenia wody; 
produktem jest  związek A: (HOCH2)3CCHO. Druga reakcja to „krzyżowa” 
reakcja Cannizzaro; produktem jest związek B: C(CH2OH)4.

Schematy obu reakcji:

O H

CH3CHO zasada ► c h 2c h o  -  h 2ć - c h 2c h o - ~  —

J jjC H O ^  h c h o > (H O C H 2)3C C H O

A

(H O C H 2)3C C H O  + H C H O  + N a O H ----------- *■
A

----------- -  (H O C H 2)3C C H 2O H  + H C O O N a
B

Zadanie 9.43

Należy podziałać ok. 40% roztworem NaOH, aby zaszła wewnątrzcząsteczko- 
Wa reakcja Cannizzaro.

Zadanie 9.44

O H  O O H
I II I

A: H C = C - C - C H 3 B : H 3C - C ~ C - C H 3
I I

c h 3 c h 3

O O H  
11 1C: C 6H5C H = C H - C - C - C H 3

c h 3 \
Nazwy: A: 2-metylobut-3-yn-2-ol, B: 3-hydroksy-3-metylobutan-2-on,

C: l-fenylo-4-hydroksy-4-metylopent-l-en-3-on.

C o  I
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Zadanie 9.45

O

a) C6H5CHO + C H3CC(CH3)3
HO®

O
II

C 6 H 5 C H ( O H ) C H 2 C C ( C H 3 ) 3
-H ,0

produkt

HO®

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

b) 2 C H 3( C H , ) 3C H O  C H 3( C H 2) 3C H = C C H O
HCHO

40% NaOH aq
produkt

c ) C 6 H 5 C H 2 C H O  +  H C H O  c 6 H 5 C H C H O  Produkt
I

c h 2o h

o

40% NaOH aq

O
d)

+  C 6 H 5C H O

Z a d a n ie  9.46

Jest to reakcja elektrofdowej substytucji aromatycznej; elektrofilem jes t  proto- 
nowany aldehyd mrówkowy.

h 2c = o + h + ^ [ h 2c = o h  —  h 2 c - o h ]

O H

+  [ h 2c - o h ]  I;

O H  O H

>1 -  H+ ^

H C H 2O H  C H 2O H  

(drugim produktem reakcji jest izomer orto)

W środowisku alkalicznym reakcji ulega anion fenolanowy, a elektrofilem jest 
aldehyd mrówkowy.
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(drugim produktem reakcji jest izomer orto).



KWASY KARBOKSYLOWE 
ORAZ ICH POCHODNE 
(chlorki, estry, bezwodniki, 
amidy, nitryle)___________
ROZWIĄZANIA ZADAŃ

Z adanie 10.1

H - C
*

O

XO H
kwas metanowy 

(kwas mrówkowy)

\

O

CH,
OH

kwas etanowy 
(kwas octowy)

C H ,C H ,
/ /—\

O

OH
kwas propanowy 

(kwas propionowy)

c h 3c h 2c h 2- c

kwas butanowy 
(kwas masłowy)

O

XO H

C H iC H  —C 
I

CH,

O

no h

kwas 2 -metylopropa- 
nowy (kwas izomastowy)

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

kwas pentanowy 
(kwas walerianowy)

O

XO H

c h 3c h c h 2- c  
I ■ x

o

c h 3 OH

kwas 3-metylobutanowy 
(kwas izowalerianowy)

CH
3

c h 3c  - c  
I

CH,
\

OH

kwas 2 ,2 -dimetylopropa- 
nowy (kwas piwalowy)

Zadanie 10.2

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-bromomasłowy),
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g) kwas trifluoroetanowy (kwas trifluorooctowy),
h) kwas heks-4-ynowy,
i) kwas pent-3-enowy,
j) kwas 4-metyIopenta-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),
c) 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-l,4-dikarboksylowy,
j) kwas benzeno-l,2-dikarboksylowy (kwas ftalowy), 
k) kwas benzeno-l,3-dikarboksyIowy (kwas izoftalowy),

I) kwas benzeno-1,4-dikarboksylowy (kwas tereftalowy), 
m) kwas cw-cyklopentano-l,3-dikarboksylowy.

Zadanie 10.4

O O O o
II II II II

a) C H , C H 2C O C H 3 b) C 2 H 5O C C H 2C O C 2 H 5 c) C H 3C H = C H C O C 2 H 5

O 0 0 o
II II II II

d) N  =  C - C H 2C O C 2 H 5 e) C H 3C C H 2C O C 2 H 5 O C H j C - C I

\
0 0  o o

g ) C H 3C - 0 - C C H 3 h) C H 3C - N H 2 i) H - C - N ( C H 3)2 j ) C H 3C  =  N
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o
s) J o .H2C ^  \

N H
h 2c ^ c /

II 
O

Z adanie 10.5

a) Kwas chlorooctowy (elektronoakceptorowy efekt indukcyjny - I  atomu Cl 
zwiększa kwasowość),

b) kwas fluorooctowy (atom F wywiera silniejszy efekt indukcyjny - I  niż 
atom Cl),

c) kwas tr-chloropropionowy (efekt - I  atomu Cl słabnie z odległością od 
grupy COOH),

d) kwas mrówkowy (elektronodonorowy efekt indukcyjny +1 grupy C H 3 
zmniejsza kwasowość),

e) kwas p-trifluorometylobenzoesowy (silny elektronoakceptorowy efekt in­
dukcyjny - I  grupy C F3 zwiększa kwasowość),

f) kwas p-nitrobenzoesowy (silne elektonoakceptorowe efekty: indukcyjny - I
i mezomeryczny - M  grupy N 0 2 zwiększają kwasowość),

g) kwas benzoesowy (efekt elektronodonorowy mezomeryczny +M grupy 
O CH j osłabia kwasowość).

Z adanie 10.6

a) <— b) <— c) <— d) —> e) ->  0  <— g) —> h) < -  i) <— 
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Zadanie 10.7

1. KMn04 aq, At
C H 3(C H 2)3C H 2O H  ^ C H 3(C H 2)3C O O H

c) c h 3(c h 2)2c h = c h 2 c h 3(c h 2)3c h 2o h  jakwpa).

C H 3(C H 2)3C O O H

d) C H 3C H 2C H 2C H 2C H O  jakw pa)> C H 3(C H 2)3C O O H

e) C H 3(C H 2)3C H  =  C H (C H 2)3C H 3 JakWP;a)~ 2 C H 3(C H 2)3C O O H

0 C H 3C H 2CH =  C H 2 - llBr,(R0);> C H 3(C H 2)2C H 2Br Jakwp b)-

— *  C H 3(C H 2)3C O O H

W zadaniach a), c), d) i e) jako środek utleniający można również zastosować: 
C r 0 3 /  H 30 + lub Na2Cr20 7 /  H 30 +.

Z ad an ie  10.8

a) C 6H 5C H 2C H 3 c-— - 1 '3° — - *  C 6H 5C O O H  + C Q 2

b) C 6H5Br ► C 6H5C O O H
2, C 02, 3. H30 +

c) C 6H5C O C H 3 2 --------*■ C g l^ C O O H  (reakcja haloformowa)
2. H3O

d)C 6H5C H 2OH JakWP'a)-  C 6H5COOH

e)..c 6h 5c h  =  c h 2 Jakwp a) -  c 6h 5c o o h + c o 2 

0  c 6h 5c h o  .iak.™P:a).> c 6h 5c o o h
\

W  zadaniach a), d), e) i f) jako  środek utleniający można również zastosować: 
K M n 0 4 aq lub Na2Cr20 7 / H30 +.
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Zadanie 10.9

a) ^ -C 1 C 6H 4C H 3 /? -C lC 6H 4C O O H

1 NBS I ROV> 11?0  / I I5SO4
b) p-ci c 6h 4c h 3 i;NaCN ^  />-ClC6H4C H 2C N  4, 2- 4-

—  /?-CIC6H 4C H 2C O O H

\ n l n  u  f*  u  1. Dl BAL-H, heksan HCN / e CN .
w  /? _C l C ^ r ^ C H 2 C N  2  H O  / ? " C I C ^ H ^ C r i 2 C H O

patrz p. b)

O H  O H

—  /7-c i c 6h 4c h 2Ć h c n  H :0 / I r / -—  p -C1C6H4C H 2C H C O O H

l .M g /E t20  A  I.K M n04 aq, At
<1) / . - c ic6h 4c h ,  ; C02 3 Hi0.- p-HOO€C6H4CH3 2H|0. ,<i -

—  p -H O O C C 6H4COOH

W zadaniach a) i d) jako  środek utleniający można również zastosować 
Na2Cr20 7 /  H 30 + lub C r 0 3 /  H + (A t) .

Z ad an ie  10.10

») C H 3C H 2C H  =  C H 2 Cr0,' H,0*'J ' .  C H j C H , C O O H + c o 2 

b) c h 3c h 2c h = c h 2 ! C H 3,C H 2)3C N  h> ° 'h>so‘2. NaCN At

—  C H 3(CH2)3C O O H  

C O O H

o c h 3 c h 2 c h = c h 2 j ; ™ "  4 . " , o -B z°  c h 3 c h 2 c h c h 3 

d> c h 3 c h 2 c h = c h 2 - £ 2 —  c h 3 c h 2 c h o  —  h ^ : -

OH
I

— * c h 3c h 2c h c o 2h

I.[BH j ] I . CrOi / Hł
e ) C H 3C H 2C H = C H 2 z t lA /H O ir  C H 3C H 2C H 2C H 2OH T i ^
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1. NaHC03 ^ TI OTT JLITO (^ ^ XT.  l .H 20 / H 0 e
—  C H 3C H 7C H C O O H  ' C H 3C H 2C H C O O N a  ,  H+J x z. NaCN z. u

C O O H
I

—  C H 3C H 2C H C O O H  

Z ad an ie  10.11

i. u a i h 4
a) C 6H 5C H 2C O O H  2 H 0  —  C 6H 5C H 2C H 2O H

Br CN

1. PBr,, 2. M g /H t,0
b) c 6h 5c h 2c h 2o h  3 c023 4 Ĥ Qł----- - C 6H 5C H 2C H 2C O O H

patrz p. a)

PCO
C) C 6H 5C H 2C H 2O H  ■> C 6H 5C H 2C H O

patrz p. a)

O
1 SOCK "

d ) C 6H 5C H 2C O O H  2; (C2H52)2CuLi!THF,_7so c -  C 6H 5C H 2C C H 2C H 3

O H

e ) C 6H 5C H 2C O O H  ^ ^ ( 2 . 0 !), 3 .H 30 + * C 6H 5C H 2C C H 3

c h 3

► r . H . r w = r H .
( -  H20 )

H SO
O C 6H 5C H 2C H 2O H  - T ^ r *  C 6H 5C H = C H 2

patrz p. a)

O
H +  II

8 ) C 6H 5C H 2C O O H + C 6H 5C H 2C H 2O H  C 6H 5C H 2C O C H 2C H 2C 6H 5
patrz p. a)

O o
1. NaHC03

h) c 6h 5c h 2c o o h  2 CH c o c , -  c 6h 5c h 2c o c c h 3

Z ad an ie  10.12

o o
a) C H 3C O H  Br2/Pczcrw > B rC H 2C O H  c 2 Hs0 H .

H+

O \

-  B rC H 2C O C 2H 5 C H 2( C 0 2H)2
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o o
b) H O (C H 2)4O H  KM"0«aq,* -  H O C C H 2C H 2C O H

ri-iU

o o
C) C H 2= C H 2+ B r 2 -  

d) ^ \ / ° H
H2S 0 4, At

B rC H 2C H 2Br H O C C H 2C H 2C O H

( - h 20 )

2. H30 +, At

Na2Cr2Q7, H,Oł 

At

'C O O H

-C O O H

Z a d a n ie  10.13

C H 3
I

H 3c  — c  — Br 
I

c h 3

1. Mg / Et2Q

2. C 0 2, 3. H ,0 +

C H 3
I

h 3c - c - n h 2
I

c h 3
B

Br2 + NaOH 
(NaOBr)

c h 3
I

h 3c - c - c o o h
I

c h 3
A

i. soci2
2. NH3 (nadmiar)

c h 3
I

h 3c - c - c o n h ,
I

c h 3

c h 3
I

h 3c - c - c o n h 2

c h 3

P2o 5. A' 
( - h 20 )

c h 3
I

h 3c - c - c n

c h 3
c

Z a d a n ie  10.14

a) Możliwe są obydwie drogi (A i B).

b) Właściwa jest  droga A — wymiana Br na C =  N w trzeciorzędowych halo­
genkach jest praktycznie niemożliwa (dlaczego?).

c) Możliwe są obydwie drogi (A i B).

d) Możliwe są obydwie drogi (A i B).

e) Bezpośrednio możliwa jest  droga B; chcąc zastosować drogę A, należy 
najpierw „zabezpieczyć” grupę OH, np. otrzymując eter ter/-butylowy.

0  Bezpośrednio możliwa jest droga B; chcąc zastosować drogę A, należy 
najpierw „zabezpieczyć” grupę C = 0 ,  np otrzymując acetal.

g) Możliwa tylko droga A, gdyż atom Br w /;-bromotoluenie nie ulega reakcji 
wymiany nukleofilowej (dlaczego?).

326



Zadanie 10.15

Rozważenie mechanizmu reakcji hydrolizy estru w środowisku kwaśnym 
wskazuje, że w przypadku reakcji a) atom tlenu lsO znajdzie się w cząsteczce 
kwasu benzoesowego (w obu atomach tlenu); w przypadku reakcji b) atom 
tlenu 180  znajdzie się w cząsteczce alkoholu.

O
I'

a )C 6H 5C - O C 2H 5 + H

O H

O H  O H
II I

c 6h 5c - o c 2h 5 —  C 6H5C — O C 2H 5

O H
18

c 6h 5c o c 2h 5 + h 2 o  c 6h 5c - o c 2h 5
18

O H C tH

X
H H 

O H
2n 5

c 6h 5c - o
18 \

c 6h 5c ® + c 2h 5o h

O H  H
18

O H

O H
I

c 6h 5c ®

O H

O H O H

C 6H 5C —  C 6H 5C

O H

6n 5v
,8|

O H

O

■ H+.-  C ftH ,C  + C ftH ,C

O H
I

' 6 n 5 
18

O H

6n 5 , 
l f

O

/ / 0  + / P
b l C j H j C ^  + H j O  - E —  C 6H 5C ^  +  C , H j ' ! O H

v o c 2h 5 o h

Przebieg reakcji b) należy napisać samodzielnie, wzorując się na schemacie 
reakcji a).

Z ad an ie  10.16

a) Pierwsza reakcja — estryfikacja chlorkiem benzenosulfonylu — zachodzi 
poza centrum chiralności, a więc bez zmiany konfiguracji na węglu C l  
w substracie; druga reakcja (SN2) zachodzi ze zmianą konfiguracji na C l ,  
gdyż nukleofil (HO- ) atakuje ten atom węgla od strony przeciwnej.

b) Pierwsza reakcja — estryfikacja chlorkiem benzoilu^ — zachodzi bez zmiany 
konfiguracji na C l ;  druga reakcja — hydroliza benzoesanu — zachodzi rów­
nież bez zmiany konfiguracji na C l ,  gdyż atak H O ” następuje na węgiel 
grupy karbonylowej (a nie na C l) .
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c) Pierwsza reakcja (SN2) zachodzi ze zmianą konfiguracji na C2; druga reak­
cja -  hydroliza estru (octanu) -  zachodzi bez zmiany konfiguracji na C2 
(HO- atakuje karbonylowy atom węgla).

d) Reakcja SN2 zachodzi ze zmianą konfiguracji na C2.

O H

o s o 2c 6h 5 O C O C 6H 5

c) C H 3
O /
II ^ C ...

c h 3c o ^  \
c 2h 5

E

'H H O '

C H 3
/

' C\ " " H
c 2h 5

F

d)

H O '

C H ,

.... H

C ,H2 n 5

Nieco lepszej wydajności produktu F  można oczekiwać w reakcji c). W praw ­
dzie synteza c) jest dwuetapowa, ale w przypadku syntezy d) z substytucją 
Sn2 będzie konkurowała eliminacja E2 (zwłaszcza w polarnym rozpuszczalni­
ku), co obniży wydajność produktu F.

Z a d a n ie  10.17

Produkty reakcji:

a) C H 3C H 2COOH kwas propanowy (kwas propionowy),

b) C H 3CH-,CONH2 propanoamid (amid kwasu propionowego),

c) C H 3C H 2C O O C (C H 3)3 propanian ferr-butylu (propionian ter/-butylu),

d) o- i p-C lC 6H4C O C H 2C H 3 o- i p-chloropropiofenon,

e) C H 3C H 2C O O N a propanian sodu (propionian sodu),

f) C H 3C H 2CHO propanal (aldehyd propionowy),

g) C H 3C H 2C O C H 2C H 3 pentan-3-on (keton dietylowy),

h) C H 3C H 2CO N (C2H5)2 /V,JV-dietylopropanoamid (/V-propanoilodietyloamina),

i) C H 3C H 2C O N H C 6H5 /V-fenylopropanoamid (/V-propanoiloanilina), 

j)  C H 3C H 2C O O C 6H5 propanian fenylu (propionian fenylu),

k) jak  w p. j),
1) CH3C H 2C ( 0 ) 0 ( 0 ) C C H 2C H 3 bezwodnik propanowy (bezwodnik propionowy), 

m) C H 3C H 2C O C H 3 butan-2-on (keton etylowo-metylowy),
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n) C H 3CH(Br)COCl chlorek 2-bromopropanoilu (chlorek kwasu or-bromopro- 
pionowego).

Schematy reakcji należy napisać samodzielnie.

Zadanie 10.18

Produkty reakcji:

a) C H 3CO N H 2 etanoamid (amid kwasu octowego, acetamid),

b) C H 3COOH kwas etanowy (kwas octowy),

c) C H 3CO O C6H 5 etanian fenylu (octan fenylu),

d) C H 3COONa etanian sodu (octan sodu),

e) C H 3C O C 6H5 acetofenon (keton fenylowo-metylowy), 2,2 moli A1C13,

f) C H 3C O N H C H 2C H 3 iV-etyloetanoamid (7V-acetyloetyloamina),

g) o- i p -C H 3COC6H4OH o- i p-hydroksyacetofenon,

h) C H 3CO O CH (CH 3)2 etanian izopropylu (octan izopropylu),

i) C H 3CO O CH (CH 3)CH2C H 3 etanian 1-metylopropylu, etanian sec-butylu,
(octan 1-metylopropylu, octan sec-butylu)**. 

Schematy reakcji należy napisać samodzielnie.

Z adanie 10.19

Produkty reakcji:

a) C 6H 5COOH + C 2H 5OH kwas benzoesowy + etanol,

b) C 6H 5COONa + C 2H5OH benzoesan sodu + etanol,

c) C6H 5C O O CH 2C 6H 5 + C 2H 5OH benzoesan benzylu + etanol (etanol należy 
usuwać ze środowiska reakcji przez oddestylowanie, jest to reakcja trans- 
estryfikacji),

d) C H 3C H 2C(C6H 5)(OH)CH2C H 3 3-fenylopentan-3-ol,

e) C6H 5C H 2OH + C 2H 5OH alkohol benzylowy + etanol,

f) m - 0 2N — C6H 4 — C O O C 2H 5 w-nitrobenzoesan etylu,

g) m-Br — C6H4C O O C 2H 5 m-bromobenzoesan etylu.

Schematy reakcji należy napisać samodzielnie.

Z adanie 10.20

Produkty reakcji:

a) C H 3(CH2)2COOH kwas butanowy (kwas maslowy),\

ł) Nazwa octan 2-butylu (etanian 2-butylu) jest nieprawidłowa.
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b) C H 3(CH2)2COONa butanian sodu (maślan sodu),

c) CH3(CH2) , C = N  butanonitryl (nitryl kwasu maslowego),

d) CH3(CH2)2C H 2N H 2 butanoamina (butyloamina),

e) C H 3C H 2C H 2N H 2 propanoamina (propyloamina),

f) C H 3(CH2)2C O C 2H5 heksan-3-on (keton etylowo-propylowy).

Schematy reakcji należy napisać samodzielnie.

Zadanie 10.21

Produkty reakcji:

a) C6H 5C H 2CO O H  kwas fenylooctowy,

b) C 6H5C H 2C O O N a fenylooctan sodu,

c) C6H5C H 2C H 2N H 2 2-fenyloetyloamina,

d) C6H 5C H 2C O C 2H 5 l-fenylobutan-2-on (keton benzylowo-etylowy),

e) p -0 2N —  C6H4 — CH2C =  N 4-nitrofenyloetanonitryl (cyjanekp-nitrobenzylu). 

Schematy reakcji należy napisać samodzielnie.

Zadanie 10.22

a) C 3H7C0C1 + C4H9OH (C5H5N -  pirydyna) -------- ► C 3H7C 0 2C4H9 +
+ C 5H 5N • HCI

b) C3H7C0C1 + C H 3C O O N a -------- ► C 3H 7C ( 0 ) 0 ( 0 ) C C H 3 + NaCl

c) C 3H 7C0C1 + (CH3C H 2)2CuLi -------- ► C 3H 7C O C H 2CH3

d) C3H7C0C1 + 2 (CH3)2NH -------- ► C3H7CON(CH3)2 + (CH3)2NH2C r
e) C 3H7COCl + LiAlH[OC(CH3)3]3 -------- ► C3H7CHO

f) C3H 7C0C1 + C6H5ONa -------- ► C 3H7C O O C 6H 5 + NaCl

g) C 3H 7C0C1 + N H 3 (nadmiar) -------- ► C 3H 7C O N H 2
C 3H7C O N H 2 + LiAlH4 -------- ► C 3H7C H 2N H 2

h) C 3H7C0C1 + N H 3 (nadmiar) -------- ► C3H7C O N H 2
C3H7CO N H 2 + P20 5 — C 3H 7C = N

Zadanie 10.23

a) C6H5CO O H  + N a H C 0 3 aq -------- ► C6H5C O O N a + C 0 2t  + H20
Obserwujemy wydzielanie pęcherzyków gazu ( C 0 2) oraz rozpuszczanie po­
wstałego benzoesanu sodu w wodzie; p -naftol nie ulega tej reakcji.

b) C H 3(CH2)2COOH + N a H C 0 3 aq -------- ► C H 3(CH2)2COONa + C 0 2t  + H 20
Obserwujemy wydzielanie pęcherzyków gazu ( C 0 2) i rozpuszczenie po­
wstałego benzoesanu sodu; ester nie ulega tej reakcji.

330



C )  C 6H 5CO N H 2 +  NaOH aq — C6H5C O O N a +  N H 3T

W  trakcie hydrolizy stwierdzamy wydzielanie się amoniaku tylko w przy­
padku amidu; obecność amoniaku wykrywamy za pomocą papierka wskaź­
nikowego.

d) C 6H 5C0C1 + A g N 0 3 /  C 2H5OH -------- * A g C l i  + C6H5CO O C2H 5

Po dodaniu roztworu A g N 0 3 w EtOH stwierdzamy szybkie wytrącanie się 
osadu chlorku srebra tylko w przypadku chlorku benzoilu; ester nie reaguje 
z A g N 0 3.

e) W ykonujemy próbę z A g N 0 3 i obserwujemy wytrącanie się osadu AgCl 
w przypadku kwasu 2-chlorobutanowego.

f) I sposób: C6H 5C H = C H C O O H  + Br2 -------- ► C 6H 5CHBrCHBrCOOH
Obserwujemy odbarwianie bromu tylko w przypadku kwasu cynamonowego.
II sposób: 3 C6H5CH =  CH COOH + 2 K M n 0 4 + 4 H 20  -------- *
-------- * 3 C6H5CH(OH)CH(OH)COOH + 2 M n 0 2l  + 2 KOH

Przeprowadzamy próbę Bayera; tylko w przypadku kwasu cynamonowego 
obserwujemy odbarwianie roztworu K M n 0 4 i wytrącanie brunatnego osadu 
M n 0 2.

g) C6H5C H 2OH + Na -------- ► C 6H 5CH2ONa + *4 H 2T
Po dodaniu małej grudki sodu do alkoholu benzylowego obserwujemy w y­
dzielanie się pęcherzyków gazu (wodoru); próbkę alkoholu należy przed 
wykonaniem tej próby osuszyć, np. M g S 0 4. M ożna również podziałać 
odczynnikiem utleniającym, np. odczynnikiem Jonesa — tylko alkohol ben­
zylowy ulegnie utlenieniu (zaobserwujemy zmianę barwy odczynnika).

Zadanie 10.24

C H 3 c h 3

a) C H 3C H 2C H C O O H  C H 3C H 2C H C 0 C 1  — 3 ) 2C u L | ' t h f

c h 3

—  c h 3c h 2c h c c h 3 

o
c h 3 c h 3

F tO H  /  H +
b ) C H 3C H 2C H C O O H  - -  C H 3C H 2C H C O O C 2H 5

iHl f V
c ) C H 3C H 2C H C O O C 2H 5 P1BAL' M ► c h 3c h , c h c ^

i  heksan,-7B°C J i
patrz p. b) n

• 78°C
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c h 3

d) CH3CH,CHCOOH

c h 3
I

f) C H 3C H 2C H C O C I
patrz p. a)

l.B r2 /P e

2. Cj HjOH /H +

c h 3

e ) C H 3C H 2C H C O O H
Z .  H ^ U

C H 3C H 2C C O O C 2H 5 

Br
C H 3

C H 3C H 2C H C H 2O H

CH3
I

c h 3 
I ~

2 .B r2 + N aoT T  C H 3C H 2C H N H 2
1. NH,

Z adanie 10.25

a,r y CHo
\ ____ /  2. H20 / H +,4<

1. HCN / CN

O H
I

C H C O O H

(do hydrolizy grupy CN nie należy stosować kwasu siarkowego)

b)

O C H ,
I. HBr
2. Mg / Et20

M gB r

C H 3

i . co.
2. H ,0 +

C O O H

C H 3
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Zadanie 10.26

« /
O

O + 2 N H 3 H20 , 4 /

C

H2C '

h 2c -

-c
o

\
N H ,

O

'C O e N Hj

O

o o
c ‘

N H ,
H 2C \

H 2C " x o h

o

H2C ^ .  /
s ,

N H  + H , 0

O

Produktem reakcji jest  imid kwasu bursztynowego (sukcynoimid), którego 
Af-bromopochodna (N-bromosukcynoimid, NBS) jest odczynnikiem służącym 
do bromowania pozycji allilowej.

Zadanie 10.27

HO H

O  + H+

H O  H

C O O H

HO H

C O O H

C H

O

A
O H

C O O H

- H , 0

CH

0
li

X -/ ^H
2
V _

V
u

0
13
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Zadanie 10.28

O + H
C H ,C .

*
OH .OH

\
C H , — C C H , — C®

O C H , O C H ,
\

O C H ,

+ h218Q' 

' - h ,I8o

O H O H , O Hi2 u n  \
+ H2I80  /  I 18® I 18 I 18 \

—  C H j - C - O H ,  ^ C H 3 - C - O H ^ C H 3 - C - O H

O C H ,
(1)

O C H , h o c h 3 /

H ,0 - c h 3o h

L (2)

18

C H , — C,
/  

■ e

\

O H OH

C H , — C.

OCH3

i
+ Ha

\ ) C H ,

/ O H  / O H  OH
CH3 —C® —  CH3- C  —-  CH3 - C  

\ ' 8
O H  OH V8o h

+ H -  H

18

y )
o

C H , — C
O C H ,

/ 0 H  s ?
c h 3- c  +  C H 3- C

X O O H

Protonowany substrat reaguje z H2180 ,  dając addukt A. Możliwe są następu­
jące drogi przemiany adduktu (A):

(1) eliminacja cząsteczki H2I80 ,  czyli powrót do wyjściowego estru,

(2) eliminacja cząsteczki metanolu, czyli hydroliza estru,

(3) eliminacja cząsteczki wody H20 ,  czyli przekształcenie adduktu A w ester 
zawierający l80  w grupie karbonylowej.

334



SYNTEZA I REAKCJE ZW IĄZKÓW  P-DIKARBONYLOWYCH ORAZ a, P -NIENASYCONYCH 
ZW IĄZKÓW  KARBONYLOWYCH

R OZW IĄZANIA ZADAŃ

Zadanie 11.1

(1) Generowanie anionu enolanowego estru (substratu) 

C H 3C H 2C 0 2C 2H 5 + E tO N a  ^

O =0?

c h 3c h — c o c 2h 5 — *  C H 3C H = C O C 2H 5 Na® + EtOH

(2) Addycja karboanionu — eliminacja anionu etanolanowego

O: C H ,
c

C , H 5Ć + ? Ć H C 0 2C 2H 5 
| v j  

O C 2H 5

r :0 :  C H 3 
V | |

c 2h 5c - c h c o 2c 2h 5

c o c 2H 5

o
II

c 2h 5c c h c o 2c 2h 5 + c 2h 5o = 

c h 3

(3) Utworzenie karboanionu enolanowego /?-ketoestru (produktu)

=0= :Ó?

c 2h 5c — c c o 2c 2h 5 —  c 2h 5c = c c o 2c 2h 5-

c h , c h 3 

:0 : : 0®
II I i

c 2h 5c c = c o c 2h 5

CH,

+ C 2H 5OH
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Jedynie etap (3) jest reakcją korzystną termodynamicznie i dlatego ten etap 
warunkuje uzyskanie dobrej wydajności produktu reakcji.

(4) Zakwaszenie mieszaniny poreakcyjnej — uzyskanie p -ketoestru

O; \0 
I: © -1 

C H 3C H 2C ^  / C O C 2H5
C
I

c h 3

Zadanie 11.2

a) CH3C H 2C H 2C 0 2C2H5 ulega, dając C H 3C H 2C H 2C 0 C H (C 2H5) C 0 2C2H5 
(2-etylo-3-oksoheksanian etylu),

b) CH3C H (C H 3) C 0 2C 2H5 w tych warunkach nie ulega (tylko jeden atom H 
na Ca),

c) (CH3)2C H C H 2C 0 2C 2H5 ulega, dając 
(CH3)2C H C H 2C 0 C H [C H (C H 3)2] C 0 2C 2H 5 (2-izopropylo-5-metylo-3-okso- 
heksanian etylu),

d) C 6H5C 0 2C 2H5 nie ulega -  brak H na C a ,

e) C 6H5C H 2C 0 2H 5 ulega, dając C 6H 5C H 2C 0 C H (C 6H5) C 0 2C 2H 5 (2,4-difenylo- 
-3-oksobutanian etylu),

f) H C 0 2C 2H 5 nie ulega -  brak Ca.

Warunkiem uzyskania dobrej wydajności produktu kondensacji Claisena za­
chodzącej wobec etanolanu sodu jest obecność dwóch atomów wodoru na 
węglu a  w wyjściowym estrze (czyli ester ten musi mieć wzór R C H 2C 0 2R').

Zadanie 11.3

2-MetyIopropanian etylu ma tylko jeden atom wodoru na C a , wobec czego 
-ketoester, jaki może powstać w kondensacji Claisena (wzór poniżej) nie ma 

atomu wodoru na C2 i dlatego niemożliwe jest utworzenie karboanionu enola- 
nowego (etap (3) w zadaniu 11.1), czyli niemożliwa jest reakcja przesuwająca 
położenie stanu równowagi całego procesu kondensacji Claisena na prawo, tj. 
reakcja warunkująca uzyskanie dobrej wydajności produktu.

C H 3 O c h 3
I EtONa || |

2 C H 3C H C 0 2C 2H j  “ X —  c h 3c h c - c c o 2c 2h s + C 2H 5O H

c h 3 c h 3

:0 : H

XT ®N a + H+
c h 3c h , c - c c o 2c , h 5

I
c h 3
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Z ad an ie  11.4

a) C H 3C H 2CO CH 3 + (C2H 50 ) 2C = 0  (butan-2-on + węglan dietylu),

b) C6H5C 0 2C 2H 5 + C H 3C H 2C 0 2C 2H 5 (benzoesan etylu + propionian etylu),

c) C6H5C 0 2C 9H5 + C H 3C 0 2C 2H 5 (benzoesan etylu + octan etylu),

d) C 6H5C H 2C 0 2C 2H 5 + (C2H50 ) 2C =  0  (fenylooctan etylu + węglan dietylu),

e) C H 3C 0 2C2H5 + (CH3)2C = 0  (octan etylu + aceton),

f) C6H5C 0 2C 2H 5 + (CH3)2C = 0  (benzoesan etylu + aceton),

8) O

+ H C 0 2C 2H 5 (cyk loheksanon  + m rów czan  ety lu),

h) C H 3C H 2C H 2C O C H 3 + (C2H 50 ) 2C = 0  (pentan-2-on + węglan dietylu),

i) O

+ (C2H50 ) 2C =  O (cykloheksanon + węglan dietylu).

Z ad an ie  11.5

Przebieg kondensacji Claisena:

O
II C 2H 5O N a

a )C H 3C H C H 2C O C 2H 5

c 6h 5

e II
C H 3C H C H C O C 2H5

C 6H 5

o
II

o 
a 11C H 3C H C H 2C 0 2C 2H j +  C H 3C H C H C O C 2H 5 Na®

c 6h 5 c 6h 5
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c h 3 
^  1r O  C H C 6H 5 

x  I I
C H 3C H C H 2C - C H C O , C 2H 5 

I ę \  
c 6h 5 o c 2h 5

Na

O

C H 3C H C H 2C - C H C O , C 2H 5 + C 2H 5O N a  
I ‘ I

c 6h 5 c h 3c h c 6h 5

O; ',0 c 6H5 o

C H 3C H C H 2C ^ e ^ C O C 2H 5 Na® C H 3C H C H 2C C H C 0 2C 2H 5

C ńH6 n 5 c 6h 5c h c h 3
c h 3c h c 6h 5

Przebieg reakcji b) i e) należy napisać samodzielnie w analogiczny sposób.

Przebieg kondensacji Dieckmanna pokazano na przykładzie c); wzorując się 
na tym przykładzie należy napisać samodzielnie przebieg reakcji d).

c) r O  Et

H2C
I

H ,Q

H
r \
^CH — C 0 2Et

O
II

'C H , ~ C O E t

H ,C '  
‘ I 

h 2c -

E tO .
C /

H C 0 2Et 
^C -

EtOH +

C 0 2C 2H 5

c h  < 7 ?  
' C C

I O Et 
- C H ,

ii OU2C C + EtOH

H ,C - -C H ,

H2C '
I

H ,C
O

i//, v 
CH,—C M

OEt

C 0 2Et
I

C H  „ -O
EtO + 2 1

H ,C - -C H ,

C 0 2Et

i r -O
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Produkty pozostałych reakcji:

O
II

b ) C 6H 5C C H 2C H O  d ) C H 3
O

C 0 2C 2H5 e) C 6H 5C C H C 0 2C 2H 5

c h 2c h 3

O
II

Zadanie 11.6

a) heptanodionian dietylu [C2H50 2C(CH2)5C 0 2C 2H5],

b) 5-oksoheksanian etylu [CH3C 0 (C H 2)3C 0 2C 2H 5],

c) 6-oksoheptanian etylu [CH3C 0 (C H 2)4C 0 2C 2H5],

d) 2-metyloheksanodionian dietylu [C2H50 2C(CH 2)3CH (CH 3) C 0 2C 2H 5],

e) 7-oksoheptanian etylu [0 H C (C H 2)5C 0 2C 2H 5].

Zadanie 11.7

O O Et
a ) H 3C V H 3C XV / 0Et

X H C 0 2Et 

EtO H

+ EtOH
X H C 0 2Et
0

eO ~ ^  O Et
\ ; z >

\h 3c .  x
J

C H C 0 2Et ■ EtO h 3c

b) Przedstawiono skrócony schemat syntezy, tj. podano jedynie kluczowe jej 
etapy.

O

oC
C H 2C Q 2f i _ Etoe 

O Et

O
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C O ,E t

c) Przedstawiono skrócony schemat syntezy, tj. podano jedynie kluczowe jej 
etapy.

O O
II II

c 2h 5o c  h  o  c 2h 5o c  h

/ C  II ^  . o
H2C V c — O C 2H 5 - c 2h so 9  HoC C c 2H 5o e

h 2c . c  c o c 2h 5 h 2c  c - o c 2h 5

C 2H5o ' '  0  C 2H 50 - C  o
IIo

0  
II

c 2h 5o c  h

/ C ^  ^ o  
h 2c  c ^  

l e / ^  I r "
H C : C-^-OC-.H5

1 II 
c 2h 5o —c o

IIo

Z a d a n ie  11.8

a) (CH3)2C H C O C H 3 + (CH3)2C H C 0 2C 2H5 (3-metylobutan-2-on + izomaślan 
etylu),

b) C6H5C O C H 3 + C 6H5C 0 2C 2H5 (acetofenon + benzoesan etylu),

c) C H 3C O C H 3 + C H 3C H 2C 0 2C 2H5 lub C H 3C 0 2C 2H5 + C H 3C O C H 2CH3 
(aceton + propionian etylu lub octan etylu + butan-2-on),

d) C6H5C O C H 2C6H5 + C 6H5C 0 2C 2H5 (keton benzylowo-fenylowy + benzoe­
san etylu),

e) C6H5C O C H 3 + C6H5C H 2C 0 2C 2H5 (acetofenon + fenylooctan etylu).

Schematy reakcji należy napisać samodzielnie; tłustym drukiem wskazano
miejsca, w których generowane są karboaniony.
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a) C 6H 5COCH2CHO 3-fenylo-3-oksopropanaI,

b) C6H5C H (C 0 2C 2H 5)2 fenylomalonian dietylu,

Zadanie 11.9

c) O
, C 0 2C 2H 5

2 -oksocykloheksanokarboksylan etylu

Z ad an ie  11.10

W  reakcjach alkilowania soli sodowych acetylooctanu etylu i malonianu die­
tylu mogą być stosowane halogenki, które ulegają szybciej reakcji SN2 niż 
E2; z wymienionych w zadaniu halogenków warunek ten spełniają: a) 1-bro- 
mobutan, e) bromek benzylu i g) l-bromobut-2-en.

Z ad an ie  11.11

C,H5ONa
a) C H 3C C H , C O C 2H 5 — ^ ------

II II 
O o

e
C H 3C C H C O C , H 5 

II II 
o  o

A

© CH3CH2CH,Br
N a  -------------------

c h 2c h 2c h 3
h o / h  s o

C H 3C C H C O C 2H 5 2 , 2 4» c h 3c c h 2c h , c h 2c h 3
3II II II
0  0  o

B C: heksan-2 -on

C H 3C H C 0 2Et O C H
C W O C O A H ,  „ Mjc i H C 0 C ;H 5

3

b) A »  c h 3c c h c o c 2h 5 2 ► c h 3c c h , c h c o , h
patrz p. a)

O D E : kwas 2-metylo-4-oksopentanowy

c h 2c o c 6h 5 o  o

, . C6H5COCH2Br I H20 / H 2S 0 4 H H
C) A — — -  c h 3c c h c o 2c 2h 5 - 2... . ► c h 3c c h 2c h 2c c 6h 5

patrz p. a) ||

O f  G : l-fenylopentano-l,4-dion

W c „ «

O
1,3-dioksoindano-2-karboksylan etylu
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c h 3
C H 3I _______ i _______ ___  „  C2H 5O N a

d )A   —  C H 3C C H C 0 2C 2H 5
patrz p. a) ||

O

o
II e

CH

c h 3c - c c o 2c 2h 5 Na

3

H  J

o  c h 2c 6h 5 o

W Ł  C H jC -C C O jC jH , C H ,C C H C H 2C 6Hs

c h 3 c h 3
K  L: 4-fenylo-3-m etylobutan-2-on

Z ad an ie  11.12

C2H 5O N a ® ® C H 3CH 2CH 2Br
a) C H 2( C 0 2C 2H 5)2 *  [ C H ( C 0 2C 2H 5)2] N a  ------------------- -

A
C H 2C H 2C H 3

— *  c h (c o 2c 2h 5)2 H2Q/4; s° 4> c h 3c h 2c h 2c h 2c o 2h
U C kwas pentanowy

b> A CWHIMCOftH^ C H ( C 0 2C ,H i) 2  C H iC H C H 2 C 0 2H

patrz p. a) C H 3Ć h C 0 2C 2 H , C 0 2H

D E: kwas 2-metylobutanodiowy

c) A  c ‘Hsc r c H^ C 6 H 5 c C H 2 C H ( C 0 2 C 2 H 5 ) 2  h 2o / h 2s o ^

patrz p. a) ^

F

— -  CaH<:CCH2C H 2C 0 2H G :  kwas4-fenylo-4-oksobutanow y

II
O

d) A i M . C H 3C H ( C 0 2C 2H5)2 « . [ C H 3C ( C 0 2C 2H 5)2] Na® ę m B r  
patrz p. a) j j  j

c h 3 c h 3
„ h , o / h 2s o 4

— * C 6H 5C H 2C ( C 0 2C 2H5)2 — - — ► c 6h 5c h 2c h c o 2ii

K  L: kwas 3-fenylo-2-metylopropanowy
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Zadanie 11.13

O O

a )C H 3C C H , C 0 2Et ' '* * ? ? ■. .  -  C H 3C C H C 0 2Et ”-̂ - - H2-SOt
3 2  2  2. CH3CH2Br I Al

c h 2c h 3

o o
II 1 EtONa II H20 /H ,S 0 4

b )C H 3C C H 2C 0 2Et ■■■► C H 3C C H C O ?Et
J  ;  i U . /  U . H r  J  i2. C6H5CH2Br T A'

c h 2c 6h 5

o o
11 1. EtONa II H20 / H 2S 0 4

Br At
c) C H 3C C H 2C 0 2Et

O
II 1. EtONa __ II ______ „  1. EtONa

d ) C H 3C C H 2C 0 2Et T ^ i r  C H 3C C H C 0 2Et

c 3h 7

o c 3h 7
I h 2o / h 2so4 

—  C H 3C — C C 0 2Et — ------produkt
J | At

c 3h 7

o o
e)-C H 3C C H 2C 0 2Et ' ► C H 3C C H C 0 2Et 1Łl0Na------

3 2 2 2. C2H5Br 3 | 2 2. C6HsCH2Br

c 2h 5

o c h 2c 6h 5
h 2o  / h 2so4

— ► C H 3C — C C 0 2Et --------------*- produkt
|

c h 2c h 3

o o
0 C H 3C C H 2C 0 2Et I Et0Na-------- ► C H 3C C H C 0 2Et H20 /H 2S0<

2. C6H5COCH2Br | At
C H 2C O C 6H5

produkt

produkt

produkt

produkt
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o o
g) C H 3C C H 2C 0 2Et 1Et0Na-------------- C H 3C C H C 0 2Et H*0 / t l *S0i  produkt

-* 1 1 2.CH3CH(Br)C02Et | At
H 3C - C H C 0 2Et

Z adanie 11.14

a) CH->(CO->Et)2 1 Et0Na--------► C H 3(C H 2)3C H (C O ,E t )2 n20/11-S0_ i^  produkt
2. CH3(CH2)3Br z At

b)CH2( C 0 2Et)2 '2 ch°21! c h c h 2B7 Cli2 =  C H C H 2C H ( C 0 2Et)2 H>0 / ">s\  produkt

c) C H 2( C 0 2Et)2 ‘; ^ C02Et> E t 0 2C C H 2C H ( C Q 2Et)2 H*0/^ s0< > produkt

1 EtONa EtONa + CH2(C 02Et)2
d) C H 2( C 0 2Et)2 B rC H 2C H 2C H ( C 0 2C 2H 5)2 --------------

—  ( E t 0 2C )2C H C H 2C H 2C H ( C 0 2Et)2 Ĥ 0/^ 2 S°4 . produkt

O

e ) C H , ( C O ,E t ) ,  —  ►C6H 5C C H C H ( C 0 2Et)2 produkt
2 1  2  ’2 2  c 6H5C(0)CH(Br)C6H5 | At

C 6H 5

Z adanie 11.15

O
EtONa

C H 3C C H 2C 0 2Et

O
Ile

C H 3C C H C 0 2Et

O
Ile

C H 3C C H C Q 2Et

O

Na® — Jj-r -  C H 3C C H C 0 2Et
-  Nal J | L

I

O o C 0 2Et
II _ Na, II I

Na® + C H3C C H C 0 2E t ------► C H 3C C H C H C C H 3
I I II
1 E t 0 2C O

h 2o / i i 2s o 4
------------------ ► produkt

At
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Zadanie 11.16

O
II

C H 3C C H 2C 0 2Et 1. EtONa
2. Br(CH2)4Br

O

\  i  C O
—c h 2
cl

Et

C H 3C C H ( C H ,) 4Br

C 0 2Et

O
II
c c h 3

O
II

C 0 2Et

h 2o  / h 2s o 4

At

EtONa

O
IIcv

'C H ,

Br

Z adanie 11.17

C H 2( C 0 2Et)2
1. EtONa

2. Br(CH2)5Br

C 0 2Et
\  e /
^ - C 0 2Et _ Br< 
. C H , - B r

B r(C H 2)5C H ( C 0 2Et)2

C O ,E t

C O ,E t
h 2o  / h 2s o 4

At

EtONa

C O ,H

Zadanie 11.18

© © 

[ ( E t 0 ,C ) 2Ć H ] N a ® + B r ( C H 2)3Br + N a ® [Ć H (C 0 2Et)2]

( E t 0 2C ) ,C H ( C H ,) 3C H ( C 0 , E t ) 2
A

\  Br
? /  _ Bre

( E t 0 2C ) ,C ( C H , ) 3C ( C 0 2Et)2 E t 0 2C

E t 0 2C
B

CO, Et

CO, Et

hydroliza

C 0 2H - 2  c o ,  

CO , H H 02C

C O ,H

I)
h o 2c  c o 2h

E
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Związek D — kwas fra«s-cyklopentano-l,2-dikarboksylowy — otrzymano 
w formie racematu, który można rozdzielić na enancjomery; związek E  — 
kwas c/s-cyklopentano-1,2-dikarboksylowy — jest  formą mezo (cząsteczka 
achiralna).

Z a d a n ie  11.19

O O H "
II II n  C2H5COOe

a) C 2 H 5 - C - O - C - C H C H 3  ..

O O 
II II e 

C 2H 5 — C — O — C — C H C H 3 + C 2H 5C O O H

C 6H 5- C  +

H

o o 
II II 

c h - c - o - c - c 2h 5

C H ,

o o o
c 6h 5- c - c h - c - o - c - c 2h 5 —

I. eliminacja H20

H CH3

O H  O O
I II II

— * C 6H 5 — C - C H - C  — O — C - C 2H 5 ,  . . ..° ■> | | z -> 2 . hydroliza

H C H 3

c h 3

— ► c 6h 5c h = c - c o o h  + c 2h 5c o o h

kwas a-metylocynamonowy

b) p - c i - c 6h 4 - c h o  + ( c h 3c o )2o  - - h;6̂ lok ■

—  p - C I - C 6H4- C H  =  C H C O O I I  + C H 3 C O O H

Z ad an ie  11.20

a) Przebieg reakcji Knoevenagla:
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e
C H 3(C H 2)3C x +  [;C H ( C 0 2C 2H5)2]

H

O 9
Et,NH

C H 3(C H 2)3C C H ( C 0 2C 2H 5)2 — — -  

H 

O H
' H ,0

CH2( C 0 2C2H5)2 + Et3N: ^  [ :C H (C 02C2H5)2] 1

C H 3(C H 2)3C C H ( C 0 2C 2H 5)2 + E t3N: 

H

C H 3(C H 2)3C H = C ( C 0 2C 2H 5)2

b) CN

0 4  —  O C
C 0 2Et C U 2ht

O c o c 6h 5 c o c 6h 5
/  Et,N /

C) H - C  + C H ,  ----------- - H2C =  C
\  \ \

H C O C 6H5 C O C 6H s

c o c h 3 c o c h 3
/  EtjN /

d) C 6H 5C H O  + C H 2 ----------- - C 6H 5C H  =  C

C 0 2Et C 0 2Et

.CN
Et,N /

e) C 6H5C + C H 2(C N ) 2 — -— ► c 6h 5c  =  c

Xc h 3 c h 3 X° n

Zadanie 11.21

■ l.2 0 a )  C H 3C H 2C H 2C H 2C H = C ( C 0 2Et)2 h 2s o 4 / h 2o
At

c h 3c h 2c h 2c h 2c h = c h c o o h
kwas hept-2-enow y

3NH

+ H 20

+ H 20

+ H 20

+ h 2o
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c o 2c 2h 5
/  h 2s o 4 / H ,0

ll.20d) C 6H5C H = C x  - ► C 6H5CH =  C H C O C H 3
C O C H 3 benzylidenoaceton

Z a d a n ie  11.22

Br O

a) C H 2C H 2C C H 2C H 3
1 -bromopentan-3-on

O
II

C) c 2h 5n h c h 2c h 2c c h 2c h 3
1 -ety loaminopentan-3-on

O H
I

e ) C H 2 =  C H C H C H 2C H 3 
pent-l-en-3-ol

O H
I

g) c h 2 =  c h - c - c h 2c h 3 

c h 3
3-mety lopent-1 -en-3-ol

O O

0 C H 3C ( C H 2)3C C H 2C H 3

oktan o-2 ,6 -dion

N ° 2 O

k) C H 3 C H C H 2 C H 2 C C H 2 C H 3 

6-nitroheptan-3-on

O H  O
I II

b) c h 2c h 2c c h 2c h 3
1 -hydroksypentan-3-on 

Br Br O
I I II

d) C H 2C H C C H 2C H 3
1,2-dibromopentan-3-on

O
II

o c h 3c h 2c c h 2c h 3
pentan-3-on

O
II

h) C H 3(C H 2)3C C H 2C H 3 

heptan-3-on

C N O

j) c h 2c h 2c c h 2c h 3
4-oksoheksanonitryl

O H  O H  O
I I II

1) c h 2c h - c c h 2c h 3
1,2-dihydroksypentan-3-on

Z ad an ie  11.23

a )C H 3C H O  + C H3C H O  Na° " aq-> C H 3C H = C H C H O
NILOII

T H F  —  7 X ° f '
b )C H 3C H 2C O C l + [ ( C H 3)2C = C I I ] 2CuLi  i-------produkt

produkt
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c)C H 3CH2CHO + C H 2( C 0 2C2H5)2

B

c h 2c h 2c h = c

c o 2c 2h 5
/  H ,0 +

xc o 2c 2h 5
At

produkt

d)

O
II

o  + c h 3c c h 2c o 2c 2h 5
D

c o c h 3

EtiN

H ,0 +

c o 2c 2h 5
At

E

produkt

Z ad an ie  11.24

1) Produkty addycji:

a ) C H 3C H  =  C H C 0 2C 2H 5 + C H 2( C 0 2C 2H 5)2 ^  C H 3C H C H 2C 0 2C 2H 5

C H ( C 0 2C 2H 5)2

O

b) C H 2 =  C H C C H 3 + C H 2( C 0 2C 2H 5)2

C) C H 2 =  C H C ^ N  + C H 2( C 0 2C 2H 5)2

Et,N

Et,N

o
II

c h , c h , c c h 3
I

C H ( C 0 2C 2H 5)2

c h 2c h 2c = n

C H ( C 0 2C 2H 5)2

d) H H
NC = C /  + C H 2( C 0 2C 2H 5)2

c 2h 5o 2c  \ o 2c 2h 5

\

c 2h 5o 2c c h c h 2c o 2c 2h 5

C H (C 0 2C 2H5)2
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o o
e) C 6H 5C H  =  C H C C 6H 5 + C H 2( C 0 2C 2H 5)2 ..Et3-— ► c 6h 5c h c h 2c c 6h 5

C H ( C 0 2C 2H 5)2

C H ,  O C H ,  O
1 11 1 110 C H 3C =  C H C C H 3 + C H 2( C 0 2C 2H5)2 ..> C H 3C C H 2C C H 3

C H ( C 0 2C 2H 5)2

2) Produkty hydrolizy i dekarboksylacji:

c h 3

a) h o 2c c h 2c h c h 2c o 2h

kwas 3-metylopentanodiowy

O
II

b) H 0 2C C H 2C H 2C H 2C C H 3
kwas 5-oksoheksanowy

C) h o 2c c h 2c h 2c h 2c o 2h

kwas pentanodiowy

C 0 2H
I

d) C H 2 — C H  — CH-,
I I

c o 2h  c o 2h

kwas propano-1,2,3-trikarboksylowy

c 6h 5 o

e) h o 2c c h 2c h c h 2c c 6h 5

kwas 3,5-difenylo-5-oksopentanowy

c h 3 o
I II 

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

c h 3
kwas 3,3-dimetylo-5-oksoheksanowy

Z ad an ie  11.25

1) Produkty addycji:

O

a) C H 3C H  =  C H C 0 2C 2H 5 + C H3C C H 2C 0 2C 2l I5
Łil,N

c h 3c h c h 2c o 2c 2h 5

o
c h 3c c h c o 2c 2h 5
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o o o
II II Ht3N II

b) c h 2 = c h c c h 3 +  c h 3c c h 2c o 2c 2 h 5 ------------ c h 2c h 2c c h 3

c h 3c c h c o , c , h 5
IIo 

o
C) c h 2 =  c h c = n  + c h 3c c h 2 c o 2 c 2 h 5 btłN -  c h 2c h 2c ^ n

c h 3 c c h c o 2 c 2h 5
IIo

d> H H ?\  ✓ II Et,Nc=c + c h 3c c h 2c o 2c 2 h 5 — ----
c 2h 5o 2c  c o 2 c 2 h 5

—  c 2h 5o 2c c h c h 2c o 2c 2h 5 

c h 3c c h c o 2c 2h 5

o

0  0  o
II II Ft N II

e ) C 6H 5C H  =  C H C C 6H 5 + C H 3C C H 2C 0 2C 2H 5 — C 6H 5C H C H 2C C 6H 5
I

c h 3c c h c o 2 c , h 5
IIo

c h 3 o  o  c h 3 o

I II II Et3N I II
o c h 3c = c h c c h 3 + c h 3c c h 2c o 2c 2h 5 ► c h 3c c h 2c c h 3

c h 3c c h c o 2c 2h 5
IIo

2) Produkty hydrolizy i dekarboksylacji:

O C H 3 O \ O
II I II II

a) C H 3C C H 2C H C H 2C 0 2H b) C H 3C C H 2C H 2C H 2C C H 3
kwas 3-metylo-5-oksoheksanowy heptano-2,6-dion
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C) C H 2C C H 2C H 2C H 2C O O H

kwas 5-oksoheksanowy

o c 6h 5 o
II I II

e) C H 3C C H 2C H C H 2C C 6H 5

1,3-difenyloheksano-1,5-dion 

Z ad an ie  11.26

o
II

O C O O H
II I

d) C H 3C C H 2C H C H 2C O O H

kwas 2-(2 -oksopropylo)butanodiowy

o c h 3
II I 

o c h 3c c h 2 - c - c h 2c o c h 3

c h 3

4,4-dimetyloheptano-2,6-dion

o c h 3
II I

A: C H 3C C H 2C C H ( C O , C , H 5)2

B:

O

O

c h 3

c o 2c 2h 5

c h 3

c h 3

o

c:  A CHJo c h 3

5,5-dimety locy kloheksano-1,3-dion

Pierwsza reakcja — to addycja Michaela, druga reakcja — to kondensacja 
Dieckmanna.

Z a d a n ie  11.27

Pierwszy etap syntezy — to addycja Michaela.

C 0 2Et O

+ C H 2 =  C H C C H 3
EtONa

O
II

h 3c - c

VC H ,
O | *

X / C H 2

C 0 2Et
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Drugi etap syntezy — to wewnątrzcząsteczkowa kondensacja aldolowa. 

O

O

- H ,0

\

C 0 2Et



12 AMINY
ROZW IĄZANIA ZADAŃ

Z a d a n ie  12.1

C H 3
I

a) C H 3C H C H 2N H 2 b )C H 2C H 2C H N H 2 c ) C H 3C H N H 2 d )C H 3C N H 2

C H 3 c h 3 c h 3 c h 3

e ) C 6H 5C H 2N H 2 0 C H 2= C H C H 2N H 2 g) C H 3C H N H C H C H 3

c h 3 c h 3

h) C 6H 5C H 2N H C H 3 i) C 6H 5N H C H 3 j) C 6H sN H C 6H 5

c h 3 c h 3

k)C6H5C H 2N H C H 2C H  =  C H 2 1)C H 3C C H 2N H C H 2C H 3 m )C H 3C N H C H 3

C H 3 C H 3

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

n )C H 3C H 2N C H 2C H 3 o) C 6H 5N C H 3 p) c h 3c h 2c h 2n c h 3

Z a d a n ie  12.2

a) 1-etylobutyloamina, b) A'-metyloizopropyloamina (/V,l-dimetyloetyloamina),
c) N-metylo-jY-propyloanilina, d) iV-etylo-2-fenyloetyIoamina, 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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a) redukcja amidu (A)

soci2 ^  c 2h 5n h 2
C 6H 5C O O H  ------- C 6H 5C O C l

LiAIH4
c 6h 5c o n h c 2h 5 ----------- - c 6h 5c h 2n h c 2h 5

Zadanie 12.3

b) redukcja nitrylu (C)

C H 3(C H 2)3C H 2Br NaCN ► C H 3(C H 2)3C H 2C N  -------

LiA1H4.  C H 3(C H 2)3C H 2C H 2N H 2

c) redukcja amidu (A)

c h 3c h 2c o o h  -s5 c^  c h 3c h 2c o c i  (C3Ht)2NH ■

LiAlH4
----------► C H 3C H 2C O N ( C 3H 7)2 --------produkt

d) redukcja oksymu (B)

c h 3c h 2c = o  NH20H> c h 3c h , c = n o h  — 'AIH4 ► C H 3C H 2C H N H 2
I I I

c h 3 c h 3 c h 3

Z ad an ie  12.4

a) C H 3( C H 2 ) 3C H O  +  N H 3 - H^ N' > produkt

H,, Ni
b) C H 3C H 2C  =  0  +  N H 3 — — ► produkt

\ 3 Ap

c h 2c h 3

C) C H 3( C H 2 )4C H O  +  C 5H 5N H 2 - produkt

d ) C 6H 5C H O  + ( C H 3) 2N H  H^ N'-  produkt

e) C 6H 5C H O  +  N H 3 H^ N' > produkt

W  reakcjach tych zamiast H 2 /  Ni można zastosować N aBH 3CN lub L iBH3CN 
jako czynnik redukujący.
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Z adanie 12.5

W  metodzie a), polegającej na reakcji drugorzędowego bromoalkanu z am o­
niakiem (nadmiar), oprócz reakcji substytucji w znaczącym stopniu zaszłaby 
też reakcja eliminacji E2, obniżając wydajność aminy.

M etoda b) jes t  bardziej wskazana.

Z adanie 1 2 . 6

N a podane substraty należy podziałać:

a) LiAlH4,

b) LiAlH4,

c) 1. N aN3, 2. LiAlH4 (lub 1. N a N 0 2 /  DMSO, 2. Sn + HCI),

d) jak  w punkcie c),

e) 1. N H 2OH, 2. LiAlH4 (lub N H 3 + H2 /  Ni, Ar),

f) H2 / Pt (lub Sn + HCI),

g) LiAlH4.

Zadanie 1 2 . 7

Na podane substraty należy podziałać:

a) 1. H N 0 3 + H2S 0 4, 2. Sn + HCI,

b) 1. Mg w Et20 ,  2. C 0 2, a następnie H 30 +, 3. SOCl2, 4. N H 3, 5. NaOBr lub 

N aN H 2, N H 3 (-33°C ).

c) NaOBr,

d) 1. K M n 0 4, 2. SOCl2, 3. N H 3, 4. NaOBr.

Z adanie 1 2 . 8

a) C 4H9O H  + T s C I
2. LiAIH.

C 4H9N H

b ) C 4H 9O II  C 4H 9Br
NaCN C 4H9CN

LiAlll.
C 4H9C H 2N H 2

C) C 3H 7C H 2O H KMnO. C 3H 7C O O H  1 S0CI: 
3 7 2. NHj

C 3H7CONH NaOBr C 3H7NI1
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d) C3H7CH2OH c 3h , c o c iL. 0 UCI2

----------► c 3h 7c o n h c 4h 9 LiAIH4 > c 3h 7c h 2n h c 4h 9

e) C 3H 7C H 2O H  C 3H 7C H O  C 3H 7C H 2N H C H 3 

Z ad an ie  12.9

a ) C H 3C H  =  C H 2 ^  C H 3(C H 2)2Br

------- ► C H 3(C H 2)2C N  LiA1Hi -  c 4h 9n h 2

b )C H 3C H 2C H  = C H 2 [ ^ ’(RO)i> C H 3C H ; C H 2C H ; N ] |1AIH1.> c 4H9N H 2 

C) C H 3C H 2C H 2C H O  NH2° H - C H 3C H 2C H 2C H = N O H  LiAIB4- C 4H 9N H 2

d )C H 2= C H 2 C H 2 = C H 2 ^ ^ C H 3C H 2M g B r l ^  

------- ► C H 3(C H 2)3O H  C H 3C H 2C H 2C H O

------- - c h 3c h 2c h 2c h  =  n o h  LiAIH4■ c h 3c h 2c h 2c h 2n h 2

e ) C H 3(C H 2)3C O O H ^ | ^ C H 3(C H 2)3C O N H 2 C 4H 9N H 2 

Z ad an ie  12.10

a) C6H5C H 2N H 2 + HCI -------- ► C6H5CH2N H 3+ Cl-
chlorek benzyloamoniowy

b) c 6h 5c h 2n h 2 + h 2s o 4 -------- ► C6H5C H 2N H 3+ h s o 4~
wodorosiarczan benzyloamoniowy

c) C6H5C H 2N H 2 + (CH3C 0 ) 20  -------- ► C 6H 5C H 2N H C O C H 3
N-acetylobenzyloamina lub A'-benzyloacetamid 

o -  LiAlH4
d) C6H5C H 2N H 2 + (CH3)2C = 0  - 2 —  C6H5C H 2N = C ( C H 3)2 -------i*

----- —  C 6H5C H 2N H CH (CH 3)2
/V-izopropylobenzyloamina

u ♦ a t 1 LiAlHi
e) C6H5C H 2NH2 + C6H5CHO C6H 5C H 2N = C H C 6H5 --------*

----- —  C6H5C H 2N H C H 2C6H5
dibenzyloamina
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H

f) c 6h 5c h 2n h 2 + c h 3c - c h 2 — -  c 6h 5c h 2n h c h 2c h c h 3

0  O H
1 -benzy loaminopropan-2-oI

g) C 6H 5C H 2N H 2 + C H 3M gBr -------- ► C6H5C H 2N HM gBr + C H 4
benzyloamidek bromomagnezu

h )  C6H5C H 2N H 2 + N a N 0 2 +  HCI -------- ► C6H5C H 2OH +  N 2 T  + NaCl +  H 20
alkohol benzylowy

i) C6H5C H 2N H 2 + BuLi -------- ► C6H5CH2NHLi + Bu — H
benzyloamidek litu + butan

j)  C6H5CH2N H 2 + 3 C H 3I -------- * [C6H 5C H 2N(CH 3)3]+ r
jodek benzylotrimetyloamoniowy

Z a d a n ie  12.11

a) (C H 3)2C =  0  (C H 3)2C =  N O H  -  ^ . (C H 3)2C H N H 2
A

KMn04 SOC1,
C H 3(C H 2)3C H 2O H ----------- - C H 3(C H 2)3C O O H  ------ - C H 3(C H 2)3C 0 C 1

B

A + B - ( C H 3)2C H N H C O ( C H 2)3C H 3 (C H 3)2C H N H C H 2C 4H9

b )C 6H 5C H 3 C 6H 5C O O H  -----C 6H 5C O C l
A

^  , t Br2,h v  ^  | T n i , n _ NH3 (nadmiar) „  IT „  , ,  ^ t „
C 6H5C H 3 ----------- *• C 6H5C H 2Br —*- C ^H 5 C H 2N H 2

B
LiAIH4

A + B  - ^ c 6h 5c o n h c h 2c 6h 5 ----------- - c 6h 5c h 2n h c h 2c 6h 5

O H  O
c)

KMnOd

C H 3C H 2O H  '• c h 3c h = n o h  c h 3c h 2n h 2
J * 2. NH2OH j  B
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A + B H» Ni ^  H
o <

1. Mg, E t,0  1 S0C1-,
dK C H 3)3C C .  2 , c o 2 , 3 H3o ^  (C H 3)3C C 0 2H

------- -  (C H 3)3C C O N H 2 - - lA1H4 > (C H 3)3C C H 2N H 2

e) C H 3(C H 2)3O H  C H 3(C H 2)3Br Na,NCN

' n h c h 2c h 3

0,5 mol

------- - [c h 3(c h 2)3]2n c n  (C 4H 9) ,N H
At

A / -  TT HN°3 ^  TT Sn, HCI „  , ,
6 6 h 2s o 4 " C 6H 5N 0 2 ----------- *- C 6H 5N H 2

A

c <,h 5c h 3 c „ h 5c o c i

B

A + B  ------*  C 6H 5N H C O C 6H 5 LiA'" 4» C 6H 5N H C H 2C 6H 5

Z ad an ie  12.12

\ i t  / - . t t  HN03 Sn, HCI
a ) C 6H 5C H 3 ■ H ŜQ̂  -  p - 0 2N C 6H4C H 3 ----------- -  /?-H2N C 6H 4C H 3

a ic i 3 h n o 3
b) C 6H 6 + C H 3C O C I  ---------- C 6H 5C O C H 3

h 2 s o 4

m - 0 2N C 6H4C 0 C H 3 - Z-(Hgl ► m -H ,N  — C 6H 4—C H 2C H 3
2 6 4  J HC! stęż. ~ 6 4  2 3

0  1) C 6H6 C 6H 5Br / 7 - 0 2N — C 6H 4 — Br

— ► /7-H2N — C 6H 4 — Br

^ r  ii 1 -hno3,h 2s o 4 ( c h 3c o ^ o
2) CfiH6 ---------- c 6h 5n h 2 --------------- .

1. Br2
C 6H5N H C O C H 3 - : , 0 /H 0 . -  produkt
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HNOj + H2 S04

d) C 6 H 5 N H C O C H 3  ---------------------- /> -0 2N — C 6 H 4  — N H C O C H 3  *•
patrz p. c)

H? °/HQI  p - 0 2N - C 6H4 - N H 2
At

HNO3 dym. H2 S,NH4OH x t ^  u r i
e ) C * H 6  h ,so 4 .a /  "  * - 0 2 N C 6 H 4 N 0 2  -------- ------*  » i- 0 2 N C 6 H 4 - N H 2

„  p  „  HNOj „  , ,  X I r t  Br2,Fe ^  x , ^  „  Sn, HCI
0 6  6  h ,s o 4 " 6 5  0 2 ----------*• m- 0 2N — C 6H4— Br — - — ►

— -  /w-H 2 N — C 6 H 4  — Br

^  o . .  HN°3 KMn°4g ) C 6 H 5 C H 3  H Sq 4  -  P - 0 2N  C 6 H 4 C H 3  —— *■

—  / j - 0 2 N C 6 H 4 C 0 2H s , u i c i > /> -h 2 n c 6 h 4 c o 2h

h) c 6h 5c h 3 c 6h 5c o 2h
At H2bU4

— -  o t - 0 2N — C 6H 4 — C 0 2H Sn’̂ C1*  m- H 2N — C 6H 4 — C 0 2H

Z a d a n ie  12.13

2 ,4 -d i-N 02C6H3N H 2 < wi-N 0 2C6H 4N H 2 < m-ClC6H4N H 2 < C6H5N H 2 < 

< m -CH3C6H4N H 2 < C 6H 5N H C H 3 < C6H5C H 2N H 2

Benzyloamina, jako  amina alifatyczna, jest  najsilniejszą zasadą; pozostałe 
aminy są aminami aromatycznymi i na ich zasadowość mają wpływ podstaw­
niki obecne w pierścieniu oraz przy atomie azotu. Podstawniki elektronodono- 
rowe (grupa C H 3) zwiększają zasadowość, natomiast elektronoakceptorowe 
(Cl, N 0 2) zmniejszają zasadowość amin.

Z a d a n ie  12.14

a) 1. H N 0 3 + H 2S 0 4 (temp. pok.), 2. Sn + HCI,

b) 1. CHjCOCl, A1C13, 2. N H 3, H2, Ni, Ap  (lub 2. N H 2OH, 3. LiAlH4),

c) 1. Br2, h\>, 2. NaCN, 3. LiAIH4,

d) 1. NBS, hv, 2. (CH3)3N,

e) 1. K M n 0 4, 2. SO Cl2, 3. N H 3> 4. NaOBr.
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a) C 6H 5N HC3H7 + N a N 0 2 + HCI -

b) p -C 3H 7C6H4N H 2 + N a N 0 2 + HCI

c) C 6H 5N (C3H7)2 + N a N 0 2 + HCI -

d) (C3H 7)2NH + N a N 0 2 + HCI ------

e) i f) — reakcje nie zachodzą,

g) (C 2H5)2N H  +

Zadanie 12.15

— C6H 5N(NO)C3H 7 + NaCl + H20
Af-nitrozo-W-propyloanilina

— V p-C 3H 7C 6H4N 2+ e r  + NaCl + h 2o

chlorek p-propylobenzenodiazoniowy

—  /7-ONC6H4N (C3H7)2 + NaCl + H 20
p-nitrozo-M N-dipropyloanilina

(C3H 7)2N — NO + NaCl + H 20
N-nitrozodipropyloam ina

O \ N ( C 2H 5)2 + h 2o

h) — reakcja nie zachodzi,

C H 2N H 2
3 CH3I 

- 2  HI

^-(cyklopent-l-enylojdietyloam ina (enamina)

C H ,N ( C H 3)3 1® Ag2°
H ,0

C H 2N ( C H 3)3 h o

wodorotlenek cyklopentylom etylotrim etyloam oniowy

j ) C H 2N ( C H 3) 3 h o
,e Ai

C H 2 + ( C H 3)3N + h 2o

metylenocyklopentan

Z ad an ie  12.16

N a N 0 2 + H C I [ H O —N =  0 ]  + N  aCl

[ H 0 - N  =  0 ]  + H + ^  [H20 - N  =  0 ]  H20  + N = 0

N ( C H 3)2

+ [N = 0 ]
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3)2 N(CH3)2 N(CH3)2

Z a d a n ie  12.17

a) C H 3C H 2N H C O C 6H5 /V-benzoiloetyloamina lub A'-etylobcnzamid,

Oo
b) H ,C '

h 2c ^ /

w
o

N C H 3 A'-metyloimid kwasu bursztynowego (;V-metylosukcynoimid),

c) C 6H 5N H C O C H 3 vV-acetyloaniIina lub /V-fenyloacetamid lub acetanilid.

- / C \ -  N =d) < ^ ^ C H 2

metylenocykloheksan

e) Q 2N - ^ J / ) - N  =  N N ( C H 3)2

4-,V,A'I-dimetyloamino-4'-nitroazobenzen

c h 3
2,6-dibromo-4-metyloanilina

Z adnie 12.18

a) 1. H N 0 3 dym. + H2S 0 4 stęż., A t ,  2. H2S /  NH4OH / A t,
b) 1. H N 0 3 stęż. + H2S 0 4 stęż., 2. C l2 / Fe, 3. Sn + HCI,

c) 1. H N 0 3 stęż. + H2S 0 4 stęż., 2. Br2 /  Fe, 3. Sn + HCI,

d) 1. Br2 /  Fe, 2. H N 0 3 stęż. + H2S 0 4 stęż., 3. Sn + HCI,

e) 1. H N 0 3 stęż. + H 2S 0 4 stęż., 2. Sn + HCI, 3. C H 3C0C1, 4. H N 0 3 stęż. + 
+ H2S 0 4 stęż., 5. H20  / H+ /  A t,

f) 1. C l2 / Fe, dalej analogicznie jak  w punkcie d).
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Zadanie 12.19

H7O / H O 0

Al

N H C O C H 3 

patrz p. a)

N 0 2 

N H C O C H 3

CH,

&\ A \ n H,

o c h 3 c h 3 c h 3

O  O . O
^ ^ n h 2 ^ ^ x n 2 b f 4
patrz p. d)

g) C H 3 C O O H  h) C H 3 C H 3

KMnO„aq f ^ s ' l  > ■ [HN02], H30® , 0°C

"  ^ A ,  l y J x ^ C N . N a C N , .

patrz p. c) patrz p. d)
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d  
patrz p. h)

j) CH3

O

i) CH3 COOH

1. H20 / H 0 ,  At 

1. KMn04 aq, At O . COOH

1. Sn, HCI
2. 2 Br,

n o 2
patrz p. a)

l.lHNOj], H30® ,0°C 
2. H3P02, temp. pok.

Br Br

C H 3

A Br

Z a d a n ie  12.20

N H 2
a)

O
NO,

2 Br, 1. [HNQ2], H3Oe ,Q°C

2. H3P02

Br

NO ,

d)

patrz p. a)

N H 2

¥
N 0 2

1. (CH3C 0)20
2. Br,

N H C O C H 3 

Br

Br

1. H2Q, HO9, Ai

2. [HN02], H30® , 0°C
3. CuBr, HBr, At

N O ,

Br

N O ,
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Br

I . Sn, H C!

2. ih n o 2 j, h 3o®, 0°C
3. CuBr, HBr, At

Br

e) NH-,

Br Br
1. [HN02], h 3o® ,o°c

2. CuBr, HBr, Al

Br

Br

B r ^  . / B r

Br

B r \ / J k /  Br
1. Sn, HCI

N 0 2
patrz p. a)

NO ,

Br
1. Sn, HCI

2. [HN02], H30®, 0°C
3. H20 , H2S04, At

OH

2. [HN02], H30®, 0°C
3. HBF„

patrz p. a)

- ' ę r  —  ' i ę r
Br

n 2 b f 4'

Z ad an ie  12.21

a) CH3 c h 3 c h 3

hno

OH,so4

N 0 2

(rozdzielenie izomerów, np. przez destylację)

N O ,
c h 3 c h 3

, N 0 2 A  . OH
I. Sn, HCI

2. [HN02], H30® , 0°C
3. H20 , H2S04, At

b) p-krezol otrzymuje się z p-nitrotoluenu tak samo, jak  izomer orto (patrz p. a).

I. Sn, HCI

' N 0 2
patrz zad. 12.19c)

2. [HN02], H30® , 0°C

c h 3

&
CH,

N ,

h 2o , h 2s o 4

At O . OH
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N H ,
d)

e)

Cl
patrz zad. 12.18b)

N H 2

1 . [ h n o 2j, h 3o® , o°c

2. CuCl, HCI, At
Cl

CN

< a .
1. [HN02], h 3o ® ,o °c

2. CuCN, NaCN aq, A t’
Cl

patrz zad. 12.18b) 

N H 2

Cl

OH

n o 2

patrz zad. 12.18a)

N H 2

1 . [ h n o 2], h 3o ® ,o °c

2. H20 , H2S 04j At

1. Sn. HCI

2. [HN02], H30® , 0°C 
N 0 2 3 . KI aq, At

CN

■n o 2

patrz zad. 12.18a)

C N

1. [HN02], h 3o® , 0“C

2. CuCN, NaCN aq, At
N O ,

1. Sn, HCI
2. [HN02], H30®, 0°C

3. CuCN, NaCN aq, At

Sn, HCI
" W

Br

NH ,

patrz zad. 12.18e) i zad. 1 2 .2 0 a)

n h 2 I

X B r s

0

1. 2 Ur2 / Fe

2. [IINOj], 1I30® , 0°C O
T 3. KI aq, Al T
n o 2 z o Kł

patrz zad. 12.18e)

,Br Br
I. Sn, HCI

2. [HN02], 1I30® ,0°C
3. H3P0 2

Br
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Zadanie 12.22

a)
CH,

o

o

1 .h n o 3, h 2s o 4

2. Sn, HCI

1.CH3C H -C H 2, Hł
2. 0 2, H2S04, At

9
n h 2

OH

c h 3

[HN02], h 3o®, o°c

C H 3

N 2to 

OH

OH

+ pH > 7

^ ^ ^ C H 3

patrz zad. 12 .2 lc)

C H 3

X T  ®
n 2

patrz p a)

produkt

pH > 7
produkt

c)
1. H2S04, At

2. NaOH, Al
3. H+

OH

NHi

1. h n o 3, h 2s o 4

2. Sn, HCI

H2S04, stęż. 

At

NH ,

O
s o 3h



N ,

LHNOj], h 3o® , o°c o pH > 7
A  +  B ----------*■ produkt

SO3
B

d)
N H ,

O

N ( C H 3)2

2CH3I
Na,CO,

patrz p. a)

N-!

e)

A  +

9
s o f

patrz p. c)

O H
I

6

NaOH

patrz p. a)
N®

A  +

S 0 3H
patrz p. c)

O N a

O

pH > 7

produkt

1. C 02, At, Ap
2. H+

produkt

OH
C O O H

Z a d a n ie  12.23

a) C6H5C H 2N H 2 + HCI aq -------- *• C6H5C H 2N H 3 Cl-  (sól aminy jest rozpusz­
czalna w wodzie; amid nie reaguje z HCI aq, a więc nie rozpuszcza się 
w rozc. kwasie).

b) p -C H 3C 6H4NH2 + N a N 0 2 + 2 HCI -------- ► /> C H 3C 6H4N 2ł Cl" + NaCl +
+ H 20  (sól diazoniowa w reakcji sprzęgania np. z P -naftolem daje barw­
nik diazowy, czyli reakcję barwną).
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C 6H 5NH CH 3 + N a N 0 2+ HCI -------- ► C6H5N (N O )CH 3 + NaCl + H 20  (po­
wstaje Af-nitrozo-N-metyloanilina o intensywnym żółtym zabarwieniu, 
nierozpuszczalna w rozcieńczonym kwasie).

c) C 6H 5N H 2 + N a N 0 2 + 2 HCI -------- ► C 6H5N 2 Cl" + NaCl + H 20  (sól dia-
zoniowa ulega reakcji sprzęgania np. z /?-naftolem, dając barwnik azowy; 
reakcji tej nie ulega benzyloamina).

d) (C2H5)2NH + C 6H5COCl -------- * (C2H 5)2N CO C6H5 + HCI (amina 2°
w reakcji np. z chlorkiem benzoilu daje pochodną N-benzoilową, która jest 
nierozpuszczalna w rozc. kwasie, amina 3° nie ulega reakcji z chlorkiem 
benzoilu).

e) C6H5N(CH 3)2 + N a N 0 2 + HCI -------- * p -O N C 6H4N(CH 3)2 + NaCl + H 20
(3° amina aromatyczna ulega reakcji C-nitrozowania w pierścieniu, dając 
krystaliczny związek o barwie pomarańczowej — w środowisku H+ — lub 
szmaragdowej w środowisku zasadowym; 3° amina alifatyczna nie ulega 
takiej reakcji).

f) (CH3)4N +C r  + Ag+ -------- ► AgCl-i (w przypadku wodorotlenku tetraetylo-
amoniowego nie obserwujemy wytrącania osadu chlorku srebra).

Z ad an ie  12.24

a) Mieszaninę wytrząsamy z rozcieńczonym kwasem solnym, ekstrahujemy 
eterem i rozdzielamy warstwy; z warstwy wodnej zawierającej sól aminy 
(po zobojętnieniu) wydzielamy aminę. Z  warstwy eterowej wydzielamy 
cykloheksanol.

b) Mieszaninę trzeba poddać reakcji acylowania (działając np. chlorkiem acety­
lu); amina 3° nie ulega acylowaniu, a więc można j ą  oddzielić przez wytrzą­
sanie z rozc. kwasem solnym, a następnie odzyskać po zobojętnieniu.

c) Mieszaninę ekstrahujemy najpierw rozcieńczonym kwasem solnym w celu 
oddzielenia aminy; pozostałość (nierozpuszczalną w kwasie) ekstrahujemy 
rozcieńczonym NaOH aq, w celu oddzielenia 2-naftolu; pozostałość (nie­
rozpuszczalną w kwasie, ani w NaOH) stanowi naftalen. Z kwaśnego eks­
traktu odzyskujemy aminę (przez zalkalizowanie), a z alkalicznego — 
2-naftol (przez zakwaszenie).

d) Mieszaninę traktujemy rozcieńczonym kwasem solnym; aminokwas tworzy 
sól amoniową, która rozpuszcza się w wodzie, natomiast kwas p-nitroben- 
zoesowy pozostaje nierozpuszczony.

Z  warstwy wodnej odzyskujemy aminokwas przez ostrożne zobojętnienie.
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Z adanie 12.25

C

D
A'-acctylo-p-etoksyanilina

Z a d a n ie  12.26

CHil

'N
I

C H 3

[AgOH] At

n  r  
/  \  

h 3c  c h 3
/ N \ ° H 

h 3c  c h 3

B

- h 2o

1. CH3l

N
/  \  

h 3c  c h 3

2. [AgOH]
At

H i C ’
,N .

I
C H 3
E

e
O H

' C H 3

- h 2o + (C H 3)3N

Nazwy związków: A: jodek yV.yV-dimetylopiperydyniowy, B: wodorotlenek 
/V,/V-dimetylopiperydyniowy, C: MA^-dimetylopent-4-enyloamina, E: wodoro­
tlenek MA^N-trimetylopenM-enyloamoniowy, F: penta-l,4-dien.
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ZADANIA DODATKOWE
ROZW IĄZANIA ZADAŃ

Z ad an ie  13.1

O

C 6H 5C H = C H C C H  =  C H C 6H 5 + [ C H ( C 0 2Et)2]Na®

O C 6H 5

------ - C 6H 5C H  =  C H C C H 2C H C H ( C 0 2Et)2
A

O c 6h 5

a  '• h>'d'ollza— C 6H 5C H  =  C H C C H 2C H C H 2C O O H2. — CO2

kwas 3,7-difenylo-5-oksohept-6-enowy

O
II

(C 6H 5C H = C H ) 2C + 2  [ C H ( C 0 2Et)2] N a  ------- -

C 6H 5 O c 6h 5

—*  ( E t 0 2C )2C H C H C H 2C C H 2C H C H ( C 0 2Et)2

B

c 6h 5 o  c 6h 5
1. hydroliza

B 2  -2CO— “  h o 2c c h 2c h c h 2c c h 2c h c h 2c o 2h

kwas 3,7-difenylo-5-oksononanodiowy
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o
NaH (1 mol)

C ńH6 "5  e / \  C 6H5 
E t 0 2C C 0 2Et

O

c 6h 5c h

CH2'

o
II

X .

I
c h c 6h 5

c h 2 1 . hydroliza
2. -  CO,

X
E t 0 2C C 0 2Et

c

6 n 5

kwas 2,6-difenylo-4-oksocykloheksanokarboksyIowy

Aby otrzymać związek A, należy do jednego  mola dibenzylidenoacetonu 
dodać 1 mol soli sodowej malonianu dietylu.

Aby otrzymać związek B, należy wytworzyć sól sodową z dwóch moli malo­
nianu dietylu, a następnie dodać 1 mol dibenzylidenoacetonu.

Związek C powstaje ze związku A w wyniku wewnątrzcząsteczkowej addycji 
Michaela; do związku A należy dodać wodorek sodu (1 mol) i kontynuować 
reakcję do utworzenia związku C.

Zadanie 13.2

Synteza obejmuje kilka etapów:

I etap — kondensacja typu aldolowego (acetylooctan + formaldehyd) daje pro­
dukt ( 1 )

Z 3 / C 0 C H  ̂ Et0e / C O C H 3

H C x  + H 2C - J g p  H 2 C = C x

H C 0 2Et ( ] )  C 0 2Et

II etap — addycja Michaela — acetylooctan etylu + produkt (1) — daje produkt (2)

O
C O C H 3

, ,  r- —  /  1. [CH3C0CHC02E trH tL — L. ---------------------------
2 V

C 0 2Et 2H

(2)
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III etap -  wewnątrzcząsteczkowa kondensacja aldolowa związku (2) daje pro­
dukt (3); po hydrolizie i dekarboksylacji związku (3) uzyskuje się ester Hage- 
manna

E tO ,C

O

C H 3 

C =  0
x c h 3

C 0 2Et
(2)

1. EtO9

2. H+

E t0 2C

O

E t0 2C
H30 +, At 

-co,
C H ,

C 0 2Et

(3)

O

/ OH ■H,0

C H ,
C O ,E t

O

C H ,

C 0 2Et

A

Z ad an ie  13.3

O O

O o

Reakcja polega na generowaniu karboanionu i jego wewnątrzcząsteczkowej 
addycji Michaela do układu „enonowego” .
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Z adanie 13.4

O O

Pierwszy etap to reakcja substytucji SN2, drugi etap -  addycja Michaela. 

Z a d a n ie  13.5

Synteza obejmuje następujące reakcje: addycję Michaela (etap 1), przegrupo­
wanie anionu enolanowego (etap 2) oraz kondensację Dieckmanna (etap 3).

Z a d a n ie  13.6

Synteza obejmuje dwa etapy: I — to C-alkilowanie anionu enolanowego acetylo- 
octanu etylu, a II etap — to O-alkilowanie anionu enolanowego otrzymanego 
z produktu powstałego w pierwszym etapie reakcji (C-alkilowanie w drugim eta­
pie prowadziłoby do zamknięcia pierścienia 4-członowego, dlatego nie zachodzi).
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0  0  0  0

Z a d a n ie  13.7

Jest to reakcja SN1 zachodząca z przegrupowaniem allilowym. 

Z a d a n ie  13.8

Reakcja polega na addycji karbokationu do wiązania C =  C w łańcuchu bocznym.
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Z adanie 13.9

Pierwszy etap syntezy to C-alkilowanie anionu enolanowego acetylooctanu 
etylu.

1. Br2) A IC I3  (kat.)

2. [CH3C0CHC02Et]e Na®
3. H20  / H2S04, At

Drugi etap — to wewnątrzcząsteczkowa kondensacja aldolowa. 

O

= 0

: O

Z a d a n ie  13.10

a) Jest to reakcja kondensacji Dieckmanna; karboanion jest generowany z gru-
py c h 3.

o

c o 2c h 3

C - O C H 3

c o 2c h 3

- CHiO

376



b) 3-Oksobutylomalonian dimetylu należy otrzymać w reakcji Michaela. 

Z ad an ie  13.11

o c 2h 5

c h 3o 6

c o 2c h 3

O

C 2H 50
O

- c 2H5c r

O

CH,Oe

O

Z ad an ie  13.12

B rC H 2C H 2C H 2C H ( C 0 2C 2H 5)2

A

produkt

O

c o 2c 2h 5

c o 2c 2h 5

c h 2o h

c h 2o h

1}
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Z adanie 13.13

O
//■  n\  II reakcja

( (  ) V c c h 2c h 3 + H 2C =  0  + H N ( C H 3)2 ^

o
/ ^ - Ń \  II 1. C6H5CH2MgBr
\ Q ^ C C H C H 2N ( C H 3)2 — ----------- ■

c h 3

nC H 3
i  I . . - . ........... ...........  c 2h 5C0C1

- C H 2 ę - C H C H 2 N ( C H 3 ) 2 

O H

o c h 3

- C H 2 ę — C H C H 2 N ( C H 3 ) 2

o c o c 2 h 5

Przedstawiono jedną z możliwych syntez DARVONU.

Z ad an ie  13.14

A: C 6H5C H 2Br B: C6H5C H 2CO O H  C: C6H5C H 2C0C1

bromek benzylu kwas fenylooctowy chlorek fenacetylu

D: C6H5C H 2C O O C 2H5 E: C6H5C H ( C 0 2C 2H5)2 F: C6H5C (C 2H5) ( C 0 2C 2H 5)2
fenylooctan etylu fenylomalonian dietylu etylofenylomalonian dietylu



Z a d a n ie  13.15

(a) C H 2 = C ( C H 3) C 0 2C H 3, (b) K M n 0 4, H O ”; H 30 +, (c) C H 3OH, H +,

(d) C H 3ONa, a następnie H +,

( e ) i ( O  C 0 2C H 3 C 0 2C H 3C O ,C H

C 0 2C H 3

+

O c h 3o 2c o
(g) HO , H 20 ,  a następnie H 30 +,

(h) A t,  ( - C 0 2), (i) C H 3OH, H +,

(j) Zn, BrCH2C 0 2CH3 /  Et20 ,  a następnie H 30 + (reakcja Reformatsky’ego), 

(k) C 0 2C H 3

c h c o 2c h 3

(1) H2 /  Pt, (m) CH3ONa, a następnie H+,

(n) 2 N aN H 2 a następnie 2 C H 3I.

Z ad an ie  13.16

W  toku syntezy należy wykonać dwukrotnie kondensację aldolową (np. jeden 
z możliwych przykładów postępowania):

1) C 6H 5CHO + C H 3CHO -------- * C6H5CH = C H C H O  + h 2o

2) C 6H 5CH = C H C H O  + C H 2 =  CHCHO -------- ► produkt + H 20

Przedtem trzeba otrzymać odpowiednie związki karbonylowe ze wskazanych 
w zadaniu substratów.

Z a d a n ie  13.17

Wszystkie przekształcenia polegają na „otwarciu” pierścienia i następnej cy- 
klizacji uzyskanej pochodnej (ewentualnie po jej przekształceniu). Przykłado­
we postępowanie:

O

2. H2S04, Al

l.NaBH,,

379



c h 7o h
CH,OH

J
1. PBr,

2. NaCN / DMSO

CH 2CN

^ c h 2c n
EtOH, H20  / H+ 

Al

CH 2C 0 2Et 

CH2C 0 2Et
J

1. EtONa

2. H30 +, At

Z a d a n ie  13.18

Kumaryna jes t  laktonem kwasu kumarynowego, który należy otrzymać 
w reakcji Perkina lub w reakcji kondensacji typu aldolowego.

Z a d a n ie  13.19

a) W jednym  z etapów syntezy należy zastosować związek miedziorganiczny 
[(R2Cu)Li],

b) Zauważ, że produkt jest /?-ketoestrem -  należy zatem wykorzystać kon­
densację Claisena.

C O C H 3
c)

1.CH3C0C1,A1CI3 Zn / Hg

2. HN03 + H2S 0 4 HCI stęż.

' n o 2 v  ' n h 2

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

i . [ h n o 2], h 3o ®, o°c

2. CuBr, HBr [ 6  C a
Br C H 2C H 3

Podany cykl reakcji jest  jedną  z możliwych dróg syntezy m-dietylobenzenu; 
zastanów się nad innymi sposobami wykonania tej syntezy.

5. £9 W
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