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HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

HALOGENKI ALKILOWE

HALOGENKI 

ARYLOWE WINYLOWE

– C – X 
sp 3

= C – X 
sp 2

H3C – I jodo metan ; jodek metylu

bromek benzyluCH2Br

Cl
chloro cykloheksan ; 
chlorek cykloheksylu

H2C=CHCH2–Cl 3-chloro -1-propen ; 
chlorek allilu

H3C–CHCH2–Br

CH3
1-bromo -2-metylopropan

Br

Cl

FH3C

bromo benzen

p- fluoro toluen

2- chloro naftalen

H2C=CH–Cl

chloro eten; chlorek winylu

CH3CH C CH2CH3

Br
3-bromo -2-penten 

C C
CH3

Cl

H3C

H

(E)-2-chloro -2-buten

HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

H C

H

H

C

H

H

Cl

1°

chlorek 1°

chlorek etylu

H C

H

H

C

H

C

Cl

H

H

H

2°

chlorek 2°

2-chloro propan

H3C C CH3

Cl

CH3

3°

chlorek 3°

chlorek  tert- butylu

HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

– C –– X 
sp 3

+δ+δ+δ+δ −−−−δδδδ

DŁUGOŚĆ WIĄZANIA WĘGIEL – HALOGEN 

CH3 – F 1.39 Å

CH3 – Cl 1.78 Å

CH3 – Br 1.93 Å

CH3 – I 2.14 Å

HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE:

� stan skupienia w temp. pokojowej – ciecze; z wyj ątkiem CH 3Cl i CH3Br, które  s ą gazami

� temp. wrzenia:        CH 3I > CH3Br > CH3Cl > CH3F

� wrażliwe na światło – pod wpływem światła cz ęsto ulegaj ą rozkładowi

� nie rozpuszczaj ą się w wodzie:

� chloroalkany – l żejsze od wody

� bromo– i jodoalkany – ci ęższe od wody 

� lotne halogenoalkany s ą lakrymatorami
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HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

OTRZYMYWANIE

� REAKCJE PRZYŁ ĄCZENIA CHLOROWCA LUB CHLOROWCOWODORU DO ALKENÓW

R – CH = CH2 +    H – X R – CH – CH3

X

AE

R – CH = CH2 +    H – Br R – CH – CH2 Br
AR

R – CH = CH2 +           X 2 R – CH – CH2 X

X

AE

HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

OTRZYMYWANIE

� REAKCJE PODSTAWIENIA CHLOROWCEM ATOMU WODORU W ALKANACH

R – H          +        X2 R – X +     H – X
SR

hνννν

PRZYKŁADY

CH4                 +        Cl2 CH3 – Cl +     H – Cl
SR

hνννν

+ Br2

SR

hνννν
Br   +     HBr

HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

OTRZYMYWANIE

� REAKCJE WYMIANY CHLOROWCA

R – Cl +       KI R – I +        KClaceton

∆∆∆∆

R – Cl +       KBr R – Br +        KClaceton

∆∆∆∆

aceton

∆∆∆∆

R – Br +       KI R – I +        KBr
aceton

∆∆∆∆

Cl                  Br I

KIERUNEK WYMIANY

HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

OTRZYMYWANIE

� REAKCJE PODSTAWIENIA  GRUPY HYDROKSYLOWEJ W ALKOHOLACH 

PRZYKŁADY

R – OH +        H –X R – X +     H2O 

R – OH +      SOCl2 R – Cl +   HCl +    SO2    

R – OH +      PCl5 R – Cl +   HCl +    POCl3

R – OH +      PBr3 R – Br +   H3PO3   

CH3CH2 – OH    +   SOCl2 CH3CH2 – Cl +   H – Cl +    SO2

OH + PBr3 Br   +     H3PO3

(CH3)3C – OH    +   HCl (CH3)3C – Cl +     H2O
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1. REAKCJE Z ODCZYNNIKAMI NUKLEOFILOWYMI 

HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

REAKCJE

Nu

NUKLEOFIL

+         R X

SUBSTRAT 
HALOGENEK ALKILU

R Nu

PRODUKT

+        X

GRUPA ODCHODZĄCA
JON HALOGENKOWY

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

SZYBKOŚĆ I MECHANIZM SUBSTYTUCJI NUKLEOFILOWEJ ZALE ŻĄ OD:

� RODZAJU I STĘŻENIA NUKLEOFILA

� BUDOWY I STĘŻENIA SUBSTRATU – HALOGENKU ALKILOWEGO

� INNYCH CZYNNIKÓW – ROZPUSZCZALNIKA, TEMPERATURY, ITP.

NUKLEOFILE – cz ąstki oboj ętne lub naładowane ujemnie z 
niewi ążącą parą elektronów zdoln ą do utworzenia wi ązania

H2O ,  R OH, HO   ,   R O  ,   R C
O

O

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

R SH, HS   

HC C    ,      C  N

NH3,  RNH2,  R2NH

 C  N

RS   ,    HS   

I             RO       HO          Br       Cl       CH3COO      ROH     H2O   

NUKLEOFILOWOŚĆ

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

GRUPY ODCHODZĄCE

C X
δ+ δ−

Atom w ęgla z cząstkowym ładunkiem 
dodatnim – miejsce ataku nukleofila

elektroujemny atom halogenu 
polaryzuje wi ązanie C – X

Nu C X
δ+ δ−

R Nu +        X

GRUPA ODCHODZĄCA

Cl- Br- I-

LEPSZA GRUPA ODCHODZĄCA
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SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

C X
δ+ δ−

heterolityczny rozpad wi ązanie C – X

równoczesne p ękanie wi ązania C – X i tworzenia wi ązania C – Nu

elektroujemny atom halogenu polaryzuje wi ązanie C – X

SN2

pękanie wi ązania C – X i tworzenia wi ązania C – Nu zachodzi kolejno SN1

proces synchroniczny, jednoetapowy, dwucz ąsteczkowy

proces dwuetapowy, jednocz ąsteczkowy

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA  
JEDNOETAPOWA, DWUCZĄSTECZKOWA 

SN2
CH3 – Cl +    OH- CH3 – OH +      Cl -60°, H 2O

MECHANIZM

δ+ δ−H

C Cl
H

H
HO

δ− δ−
HO

HH

ClC

H

HO

H
HC

H

+        Cl

KINETYKA – reakcja II rz ędu

v  =  k [RX] [Nu]

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA  
JEDNOETAPOWA, DWUCZĄSTECZKOWA 

SN2

STEREOCHEMIA

H3C

H H

Cl
OH-

+
SN2

H3C

H H

Cl

OH

δ−

δ−

H3C

H

H

OH

INWERSJA KONFIGURACJI

cis -1-CHLORO-3-
METYLOCYKLOPENTAN

trans -3-METYLO-
CYKLOPENTANOL

+  Cl
-

CH3

C6H13 H
Br SN2

NaOH
CH3

C6H13 H
OH

(R)-(-)-2-BROMOOKTAN

[αααα]D -34.25 ee 100%
(S)-(+)-2-OKTANOL

[αααα]D +9.9 ee 100%

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA  
JEDNOETAPOWA, DWUCZĄSTECZKOWA 

SN2

SZYBKOŚĆ REAKCJI SN2 zależy od:

� rodzaju grupy odchodz ącej

R – Cl                  R – Br R – I

LEPSZA GRUPA ODCHODZĄCA

� rodzaju nukleofila

 C  N

RS   ,    HS   

I             RO       HO          Br       Cl       CH3COO      ROH     H2O   

NUKLEOFILOWOŚĆ

SZYBKOŚĆ REAKCJI SN2

SZYBKOŚĆ REAKCJI SN2
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SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA  
JEDNOETAPOWA, DWUCZĄSTECZKOWA 

SN2

SZYBKOŚĆ REAKCJI  SN2 zależy od:

� budowy reszty alkilowej substratu

– CH3 >    – CH2 – >        CH – >>   – C –
1° 2° 3°

SZYBKOŚĆ REAKCJI SN2

reakcj ę spowalniaj ą także wszelkie rozgał ęzienia na atomie w ęgla C ββββ

� rozpuszczalnika

ROZPUSZCZALNIKI PROTONOWE  
alkohole, woda 

ROZPUSZCZALNIKI APROTONOWE  
DMSO, DMF, acetonitryl

zmniejsza charakter 
nukleofilowy reagenta

KORZYSTNIEJSZY DLA REAKCJI SN2

(CH3)3C – Cl +  2H2O (CH3)3C – OH + H3O+ +  Cl -

MECHANIZM

H3C

C Cl
H3C

H3C

δ−δ+

H3C
C

CH3

CH3

+        Cl
wolno 
H2O

ETAP 1

ETAP 2

H3C
C

CH3

CH3

O

H

H

szybko O

CH3

CH3
C

H

H

CH3

ETAP 3

O

CH3

CH3
C

H

H

CH3

O
H

H
szybko O

CH3

CH3
C

H
CH3

O
H

H
H +

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA  
DWUETAPOWA, JEDNOCZĄSTECZKOWA 

SN1

(CH3)3C – Cl +  2H2O (CH3)3C – OH + H3O+ +  Cl -

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA  
JEDNOETAPOWA, DWUCZĄSTECZKOWA 

SN1

KARBOKATIONY – STRUKTURA I STABILNO ŚĆ

WOLNE ORBITALE p

sp2 – s 
WIĄZANIE  σσσσ

sp2 – sp3

WIĄZANIE  σσσσ

WOLNY ORBITAL p

NAKŁADANIE SI Ę ORBITALI R

C
R R

H

C
R R

R

C
H H

H

C
H H

> >>

CH3

C
H3C CH3

δ+δ+δ+δ+

δ+δ+δ+δ+δ+δ+δ+δ+
δ+δ+δ+δ+

H

C
H3C CH3

δ+δ+δ+δ+ δ+δ+δ+δ+
δ+δ+δ+δ+

CH3

C
H H

δ+δ+δ+δ+

δ+δ+δ+δ+

H

C
H H

KATION tert -BUTYLOWY

KATION ISOPROPYLOWY

KATION ETYLOWY

KATION METYLOWY

3º >    2º >    1º >   MeRELATYWNA STABILNOŚĆ KARBOKATIONÓW
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SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA  
JEDNOETAPOWA, DWUCZĄSTECZKOWA 

SN1

STEREOCHEMIA

TEN SAM PRODUKT

CH3

C

H3C CH3

H2O OH2

CH3

CH3C
CH3

OH2

CH3

CH3C
OH2

CH3

RACEMIZACJA

C Br

Pr

Et

Me

CH2CH2CH3

C

H3C CH2CH3

-Br-

WOLNO

SZYBKO
SZYBKO

(- H+) (- H+)
CH3CH2

C
H3C

CH2CH2CH3

OH
C

CH3

CH2CH2CH3

HO

CH2CH3

H2O OH2

ENANCJOMERY

(S)-3-BROMO-3-METYLOHEKSAN 
ZWIĄZEK OPTYCZNIE CZYNNY

3-METYLO-3-HEKSANOL ODMIANA RACEMICZNA OPTYCZNIE NIECZYNNY

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA  
JEDNOETAPOWA, DWUCZĄSTECZKOWA 

SN1
REAKCJE SOLWOLIZY

CH3

CH3C
CH3

Br
WOLNO

-Br-

CH3

C

H3C CH3

SZYBKO
(CH3)3C O

H

H +   H+
(CH3)3C O H

(CH3)3C O CH3 +   H+(CH3)3C O

H

CH3
SZYBKO

+  CH3OH
SZYBKO

+  H2O
SZYBKO

(CH3)3C O C
O

CH3

+   H+

(CH3)3C O

H

C
O

CH3
SZYBKO

+  CH3COOH

SZYBKO

KINETYKA – reakcja I rz ędu

v  =  k [RX] SZYBKOŚĆ REAKCJI SN1 NIE ZALEŻY OD STĘŻENIA Nu

SZYBKOŚĆ SN1 zależy od:

� budowy reszty alkilowej substratu

– CH3 <    – CH2 – <        CH – <     – C –
1° 2° 3°

SZYBKOŚĆ REAKCJI SN1 

Do reakcji biegn ących mechanizmem  
SN1 należą procesy solwolizy

� rodzaju grupy odchodz ącej

R – Cl                  R – Br R – I

LEPSZA GRUPA ODCHODZĄCA

SZYBKOŚĆ REAKCJI SN1

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA  
DWUETAPOWA, JEDNOCZĄSTECZKOWA 

SN1

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

R X

OH-

R OH ALKOHOL

R OR' ETER

R SH TIOL

R SR' TIOETER

R C N NITRYL

R C CR' ALKIN

R O CR'

O

ESTER

R N3 AZYDEK ALKILU

R NR3' X HALOGENEK 
TETRAALKILOAMMONIOWY

OR-

SH-

SR’-

CN-

R' C C-

R' C O-
O

N3
-

R’3N
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2. REAKCJE Z ZASADAMI  

HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

REAKCJE

DEHYDROHALOGENOWANIE

ZASADA

– C – C – +       +     H – B +     X

H

X

B

ELIMINACJA  E2

proces synchroniczny, jednoetapowy, dwucz ąsteczkowy

KINETYKA – reakcja II rz ędu

v  =  k [RX] [B]

MECHANIZM

C2H5O-   +      CH3CHBrCH3 

H CH3

H H

+   C2H5OH    +   Br - 
REAKCJA

H

C C
H

H

H
CH3

Br

C2H5O

αβ

δ−

δ−
C2H5O

Br

CH3

H

H
H

CC

H

H CH3

H H

+   C2H5OH    +   Br - 

SZYBKOŚĆ REAKCJI E2 zależy od:

� rodzaju grupy odchodz ącej

R – Cl                  R – Br R – I

LEPSZA GRUPA ODCHODZĄCA

SZYBKOŚĆ REAKCJI E2

ELIMINACJA  E2

� stężenia zasady oraz R – X 

� budowy reszty alkilowej substratu

– CH3 <    – CH2 – <        CH – <     – C –
1° 2° 3°

SZYBKOŚĆ REAKCJI E2

� temperatury

szybko ść reakcji E rośnie ze wzrostem temperatury

� mocy zasady

NUKLEOFILOWOŚĆ

SZYBKOŚĆ REAKCJI E2

SZYBKOŚĆ REAKCJI E2 zależy od:

ELIMINACJA  E2

ZASADOWOŚĆ

� rodzaj zasady

(CH3)3CO-K+ CH3O-Na+>

NH2 >        RO           >         HO       >       RCOO    >     H2O
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ELIMINACJA  E2

Wymagania steryczne E2 atomy eliminowane wodoru oraz chlorowca musz ą
leżeć w jednej płaszczy źnie – tzn. anti wzgl ędem siebie

H

H R

H

Br

R
– HBr

E2
H R

R H
H i Br – antiperiplanarne

– HBr

E2

Br

H
H

H i Br – diaksjalne

STEREOCHEMIA ELIMINACJA

REGUŁA ZAJCEWA
w reakcji eliminacji halogenowodoru proton odszczepi any jest w ten 
sposób, aby powstał bardziej stabilny alken (czyli o drywa si ę od 
tego atomu w ęgla ββββ, który powi ązany jest z mniejsz ą liczb ą atomów 
wodoru)

CH3– CH2– CH – CH3 CH3–CH = CH–CH3 +   CH2 = CH –CH2–CH3 

|B -

Br 2-buten 1-buten

główny produktC3

C1

ELIMINACJA  E1

proces dwuetapowy, jednocz ąsteczkowy

KINETYKA – reakcja I rz ędu

v  =  k [RX] 

MECHANIZM

REAKCJA H2O   +      (CH3)3CCl 

H CH3

H CH3

+     H3O+    +   Cl- 

CH3

CH3C

CH3

Cl
H2O  

wolno

CH3

C

H3C CH3

+     Cl

ETAP 1

ETAP 2

CH3

CH3

H
H

CC

H

H2O
szybko

α

β

H CH3

H CH3

+H O H

H

SN2 czy E2

H – C –

– C – X
:Nu -

SN2

E2

H – C –

Nu – C –
+ X: -

+  Nu – H  + X: -

αααα

ββββ
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SN2 czy E2

SN2    
21%

E2 
79%

CH3– CH – CH3 +   C2H5O-Na+ CH3–CH–CH3 +   CH2= CH –CH3 

Br O – C2H5

C2H5OH  
55°C

(-NaBr)

SN2    
90%

E2 
10%

CH3– CH2 Br      +   C2H5O-Na+ CH3–CH2 – O–C2H5 +   CH2= CH2 
C2H5OH  

55°C

(-NaBr)

2°

1°

SN2

E2

HALOGENEK

SN2 czy E2

E2 + E1 
100%

CH3– C– CH3 +   C2H5O-Na+ CH3–C–CH3 + CH2= C –CH3 

CH3

O – C2H5

C2H5OH  
25°C

(-NaBr)

Br

CH3 CH3

CH3– C– CH3 +   C2H5O-Na+ C2H5OH   + CH2= C –CH3 

CH3
C2H5OH  

55°C

(-NaBr)

Br

CH3

SN2    
9%

E2 
91%

T↓↓↓↓

T↑↑↑↑
E2

E

SN2 czy E2

CH3– C– CH3 +   CH3(CH2)15CH2CH2 – Br

CH3
(CH3)3COH  

40°C

(-KBr)
O-

SN2    
15%

E2 
85%

CH3(CH2)15CH = CH2 +    CH3(CH2)15CH2CH2 – O – C – CH3

CH3

CH3

CH3– O- +   CH3(CH2)15CH2CH2 – Br
CH3OH  
65°C

(-NaBr)

CH3(CH2)15CH = CH2 +  CH3(CH2)15CH2CH2– O –CH3

SN2    
99%

E2 
1%

E2

SN2

3°

1°

ZASADA

SN1 czy E1

R

CH3C

R

X
wolno +     X

R

R

H
H

CC

H

H2O

α

SN1

β

H2O

E1

H R

H R

+H O H

H

R

R

H
H

CC

H

OH2
+

R

R

CH3C OH
-H+
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HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

REAKCJE

3. REAKCJE Z AKTYWNYMI METALAMI 

REAKCJA  WÜRTZ’A

2 RCH2 – X         +     2 Na RCH2CH2R     +    2 NaX

REAKCJA  GRIGNARD’A

RCH2 – X         +      Mg RCH2MgX

SYNTEZA  COREY’A

R – X         +    2 Li RLi +  LiX

2 RLi +      CuI R2CuLi       + Li I

R2CuLi        + R’X                                    R’ – R   +    RCu +      LiX

HALOGENOPOCHODNE WĘGLOWODORÓW
F–; Cl–; Br–; I–

REAKCJE

4. REAKCJE REDUKCJI 

R – X     +       H2 R – H + HX
Ni

IZOMERIA – IZOMERY KONSTYTUCYJNE I STEREOIZOMERY

C4H10

C3H7Cl

C2H6O

CH3CH2CH2CH3

BUTAN

CH3CHCH3

CH3

METYLOPROPAN

CH3CH2CH2Cl

1-CHLOROPROPAN
CH3CHCH3

Cl

2-CHLOROPROPAN

CH3CH2OH
ETANOL ETER DIMETYLOWY

CH3OCH3

IZOMERY KONSTYTUCYJNE

IZOMERIA – IZOMERY KONSTYTUCYJNE I STEREOIZOMERY

C2H2Cl2

C7H14

STEREOIZOMERY 

C C
HCl

ClH

E-1,2-DICHLOROETEN Z-1,2-DICHLOROETEN

C C
H

Cl Cl

H

H3C H

H CH3

trans -1,3-DIMETYLOCYKLOPENTAN
cis -1,3-DIMETYLOCYKLOPENTAN

H3C

HH

CH3

IZOMERY GEOMETRYCZNE
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IZOMERY

związki o takim samym 
wzorze sumarycznym 

IZOMERY KONSTYTUCYJNE

izomery ró żniące si ę sposobem 
poł ączenia atomów ze sob ą

STEREOIZOMERY

związki o takiej samej konstytucji; ró żnią się
rozmieszczeniem atomów w przestrzeni

DIASTEREOIZOMERY

stereoizomery nie b ędące 
enancjomerami

ENANCJOMERY

stereoizomery, mi ędzy którymi 
zachodzi relacja przedmiot – jego 
odbicie lustrzane 

DIASTEREOIZOMERY

stereoizomery nie b ędące 
enancjomerami

ENANCJOMERY

stereoizomery, mi ędzy którymi 
zachodzi relacja przedmiot – jego 
odbicie lustrzane 

Z- i E-2-buten

HO

OH

HO OH

cis- i trans- 1,4-cykloheksanodiol

Cl

Br F

H

Cl

F

H

Br

IZOMERIA OPTYCZNA Cl

H H
H

C3

Oś symetrii – obrót o k ąt n wokół osi n-
krotnej powoduje przekształcenie 
cząsteczki w cz ąsteczk ę identyczn ą

Płaszczyzna symetrii – płaszczyzna, która 
przecina przedmiot lub cz ąsteczk ę w ten 
sposób, że jedna połowa jest odbiciem 
lustrzanym drugiej połowy. 

Cl

Br H
H

σσσσ

Cl

HH
H

Cl

BrH
H

IZOMERIA OPTYCZNA Cl

Br I
H

Cl

BrI
H

lustro

CZĄSTECZKI NIE SĄ IDENTYCZNE

ENANCJOMERY

stereoizomery, mi ędzy którymi 
zachodzi relacja przedmiot – jego 
odbicie lustrzane 

� taki sam wzór sumaryczny

� taka sama konstytucja

� różne rozmieszczenie atomów przestrzeni
STEREOIZOMERY

CZĄSTECZKI CHIRALNE
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IZOMERIA OPTYCZNA

CZĄSTECZKA JEST CHIRALNA WTEDY, GDY NIE POSIADA INWERSYJNEJ OSI 
SYMETRII, tzw. NIEWŁAŚCIWEJ 

PRZYCZYNY CHIRALNOŚCI CZĄSTECZEK:            
*  CENTRUM STEREOGENNE dawniej ASYMETRII  
*  OŚ CHIRALNA                                                       
*  PŁASZCZYZNA CHIRALNA 

KONFIGURACJA   – charakterystyczne dla danego 
stereoizomeru rozmieszczenie atomów w przestrzeni

CZĄSTECZKA ACHIRALNA

CZĄSTECZKA CHIRALNA

1960r. Cahn, Ingold i Prelog

uniwersalna metoda przypisywania konfiguracji R/S
każdemu zwi ązkowi organicznemu

Reguły pierwsze ństwa podstawników:

I >>>> Br >>>> Cl >>>> OH >>>> CH3CH2 >>>> CH3 >>>> T > D >>>> H >>>> :

2. Jeżeli nie mo żna ustali ć pierwsze ństwa podstawników w oparciu o reguł ę 1, to nale ży w 
analogiczny sposób rozpatrywa ć nast ępne atomy, np. chlorek sec -butylu

1. Jeżeli cztery atomy poł ączone z centrum stereogennym s ą różne, to pierwsze ństwo 
zależy od liczby atomowej atomu poł ączonego z centrum stereogennym; im wi ększa 
liczba atomowa, tym starszy podstawnik; dla izotopó w – im ci ęższy tym starszy;np.:

Cl > CH3, CH3CH2 > H

Cl > CH3CH2 > CH3 > H

C (H, H, H) C (C, H, H) <

CH2CH3

H3C Cl

H

1

2

3

4

(S)-2-chlorobutan 
chlorek (S)-sec -butylu

Reguły pierwsze ństwa podstawników:

3. W przypadku podstawników z wi ązaniami wielokrotnymi, atomy poł ączone takim 
wiązaniem rozpatruje si ę jako podwojone lub potrojone

C O rozpatrujemy jako

HO  >  CHO, CH2OH  >  H

CHO

CH2OH

OHH

CHO C(O,O,H)

CH2OH C(O,H,H)
HO  >  CHO  > CH2OH  >  H

C

O

OH

rozpatrujemy jako C

O

O

O C

C

H

C

O

O C

C

COOH    >    CHO     >   CH2OH

1960r. Cahn, Ingold i Prelog

uniwersalna metoda przypisywania konfiguracji 
R/S każdemu zwi ązkowi organicznemu

� uporz ądkowanie podstawników powi ązanych z 
centrum stereogenicznym zgodnie ze starsze ństwem

� zorientowanie cz ąsteczki tak, aby podstawnik najmłodszy był
najbardziej oddalony od obserwatora

� zatoczy ć łuk od podstawnika najstarszego poprzez 
średni do młodszego

� łuk zgodny z ruchem wskazówek zegara – konfiguracja R

� łuk niezgodny z ruchem wskazówek zegara – konfigurac ja S

C

CH3CH2
OH

H

H3C

H

CH3CH2

H3C

OH

HO CH3CH2 CH3 H> > >

C

H3C

OH

CH2CH3

R
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C

H

F

ClBr

F

H

Br Cl

C

H

F

ClBr

F

H

BrCl

F

H

BrCl

F

H

Br Cl

1902r. Emil Fischer

RZUTOWANIE NA PŁASZCZYZN Ę

projekcja asymetrycznego atomu w ęgla na płaszczy źnie � uporz ądkowanie podstawników powi ązanych z centrum stereogenicznym zgodnie 
ze starsze ństwem

� parzysta liczba zmian podstawników tak, aby podstaw nik 
najmłodszy zajmował pozycj ę w dole wzoru

� zatoczy ć łuk od podstawnika najstarszego poprzez średni do młodszego 

� łuk zgodny z ruchem wskazówek zegara – konfiguracja R

� łuk niezgodny z ruchem wskazówek zegara – konfigurac ja S

H> > >Br Cl F

F

H

Br

ClC

F

H

Br

ClC

F

H

Br

ClC F

H

Br

Cl

C

1 ZMIANA 2 ZMIANA

CF Br

Cl

S

S

IZOMERIA OPTYCZNA – ENANCJOMERY 

OH

CH2CH3H3C
H

(R)-2-BUTANOL ( S)-2-BUTANOL

OH

CH3

H
CH3CH2

TEMP. WRZENIA 99.5°C 99.5°C

GĘSTOŚĆ [g/ml] 0.808 0.808

WSPÓŁ. ZAŁ. 1.397 1.397

SKRĘCALNOŚĆ WŁ. - 13.52 + 13.52

[ α ]          =   [ α ]          =   [ α ]          =   [ α ]          =   α      α      α      α      
c ×××× l

D
20°C     

Gdzie:     αααα – skr ęcalno ść obserwowana
c – stężenie roztworu badanego [g/ml]
l – długo ść drogi światła [dm]         

ENANCJOMERY     

IDENTYCZNE 
WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE I 

CHEMICZNE    

RÓŻNE KIERUNKI SKRĘCANIA 
PŁASZCYZNY ŚWIATŁA 
SPOLARYZOWANEGO

ALE

Jakub van’t Hoff postulował:

1. Związki w ęgla, posiadaj ące asymetryczny atom w ęgla s ą chiralne 

2. Pochodne chiralnych zwi ązków w ęgla trac ą zdolno ść skręcania płaszczyzny światła 
spolaryzowanego wtedy, gdy zanika asymetria wszystk ich atomów w ęgla  

COOH

CHO H

CH OH

COOH

COOH

CH2

CH2

COOH

COOH

CH2

CH OH

COOH

COOH

CH2

COOH

HHOOC

H COOH

COOHH

H COOH
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3. Związki posiadaj ące asymetryczne atomy w ęgla nie musz ą być chiralne  

COOH

C
HO H

C
H OH

COOH

COOH

C
HO

C
HHO

COOH

H

COOH

C
OHH

C
HHO

COOH

COOH

C
OH

C
H OH

COOH

H

COOH

C
HO

C
HHO

COOH

H

COOH

C
OH

C
H OH

COOH

Hobrot o 180°

optycznie czynne

identyczne struktury

forma mezo  

n centrów stereogenicznych 2   stereoizomerówn

          cholesterol
28 = 256 stereoizomerów

H3C

HO

H3C

IZOMERIA OPTYCZNA

CH3

CH Br

CH Br

CH2CH3

CH3

C HBr

C HBr

CH2CH3

S

R

CH3

C HBr

CH Br

CH2CH3

CH3

CH Br

C HBr

CH2CH3

S

S

ENANCJOMERY     ENANCJOMERY     

IZOMERIA OPTYCZNA

n – liczba centrów stereogennych 2n – maksymalna liczba stereoizomerów

S

R

R

R

DIASTEREOIZOMERY     

DIASTEREOIZOMERY
DIASTEREOIZOMERY

DIASTEREOIZOMERY

IZOMERIA OPTYCZNA

n – liczba centrów stereogennych 2n – maksymalna liczba stereoizomerów

S

RS

R

STRUKTURY SĄ IDENTYCZNE 
PO OBROCIE O 180°

ENANCJOMERY     

DIASTEREOIZOMERY

R

RS

S

DIASTEREOIZOMERY mezo-

achiralna

CH3

C HCl

CH Cl

CH3

CH3

CH Cl

C HCl

CH3

CH3

CH

CH

CH3

Cl

Cl

CH3

C HCl

C HCl

CH3
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IZOMERIA OPTYCZNA

MIESZANINA RACEMICZNA – składa si ę z jednakowych ilo ści cz ąsteczek ka żdego z 
enancjomerów; jest achiralna

powstaje na skutek:

� mechanicznego zmieszania czystych enancjomerów

� reakcji, np. przył ączanie do wi ązań podwójnych halogenowodoru

� racemizacji enancjomeru

RACEMAT – zwi ązek racemiczny ró żni si ę właściwo ściami fizycznymi od enancjomerów; 
siatka krystaliczna racematu składa si ę z cząsteczek obu enancjomerów

IZOMERIA OPTYCZNA

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE KWASÓW WINOWYCH

KWAS 
WINOWY [ α ]            [ α ]            [ α ]            [ α ]            

D
20     temp. top.        

[°C] CI ĘŻAR WŁ.
ROZPUSZCZALNOŚĆ
w H2O [g/100ml]

mezo- – 140 1 666 120

(–) - 11.98 170 1 760 147

(+) +11.98 170 1 760 147

(±) – 205 1 687 25

COOH

CH OH

C HHO

COOH

COOH

C HHO

C HHO

COOH

COOH

C HHO

CH OH

COOH

mezo-

WĘGLOWODORY 
ALIFATYCZNE

WĘGLOWODORY

WĘGLOWODORY 
AROMATYCZNE

ALKANY C nH2n+2 ALKINY C nH2n-2

ALKENY C nH2n

CYKLOALKANY 
CnH2n

NOMENKLATURA WĘGLOWODORÓW NIENASYCONYCH

2. Atomy w ęgla numeruje si ę w ten sposób, aby atom w ęgla przy wi ązaniu 
wielokrotnym miał najni ższy lokant

1. Wyznacza si ę najdłu ższy łańcuch zawieraj ący wi ązanie wielokrotne i do 
rdzenia nazwy alkanu o takiej samej liczbie atomów węgla dodaje si ę
końcówk ę – EN dla alkenów lub – IN/YN dla alkinów; 

ALK AN ALK EN ALK IN

CH3CH3 CH2=CH2 H – C≡≡≡≡C – H 

ETAN ETEN ETYN

CH3CH2CH=CHCH3 CH3CH2C≡≡≡≡CCH2CH2CH3

1         2       3

2      1

2-PENTEN

1        2      3

4     3     2      1

3-HEPTYN

CH3CH2CCH2CH=CHCH3

CH3

CH3

5,5-DIMETYLO-2-HEPTEN

a nie 3-penten
a nie 4-heptyn

a nie 3,3-dimetylo-5-hepten
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NOMENKLATURA W ĘGLOWODORÓW NIENASYCONYCH

3. Jeżeli w cz ąsteczce jest obecnych wi ęcej ni ż jedno wi ązanie 
wielokrotne, to atomy w ęgla numeruje si ę w ten sposób, aby suma 
lokantów była jak najni ższa, a atom w ęgla przy wi ązaniu podwójnym 
miał najni ższy z mo żliwych lokantów

H–C ≡≡≡≡C–CH2CH2CH=CH2

1-HEKSEN-5-YN
3,3-DIMETYLO-1-HEKSEN-5-YN

CHCCH2C

CH3

CH3

CHCH2

INNE

H–C ≡≡≡≡C–CH2CH2CH2OH

5-PENTYN-1-OL

ClCH2CH2CH=CH2

4-CHLORO-1-BUTEN

CHCCH2C

OH

CHCH2

1-HEKSEN-5-YN-3-OL

NOMENKLATURA W ĘGLOWODORÓW NIENASYCONYCH

R – C ≡≡≡≡ C – H

alkin terminalny

wodór acetylenowy

PODSTAWNIKI

wyprowadzone z alkenów – ko ńcówka –enyl

wyprowadzone z alkinów – ko ńcówka –ynyl

CH3CH=CHCH2– 2-BUTENYL

CH2=CHCH2– 2-PROPENYL

CH2=CH– ETENYL

zwycz. ALLIL

zwycz. WINYL

H–C ≡≡≡≡ C – ETYNYL

H–C≡≡≡≡CCH2 – 2-PROPYNYL

IZOMERIA GEOMETRYCZNA ALKENÓW

HCH3

C C

CH3H

CH3CH3

C C

HH

ALKEN
zahamowany swobodny obrót 

wokół wi ązania  –C = C–

STEREOIZOMERY

tzw. izomery geometryczne

1. Ustala si ę starsze ństwo podstawników przy ka żdym atomie w ęgla 
wiązania podwójnego

2. Jeżeli starsze podstawniki znajduj ą się po tej samej stronie wi ązania 
podwójnego, to stereoizomer nazywamy – /Z/; jeżeli po obu stronach 
wiązania podwójnego – /E/

I > Br > Cl > F > n-C6H13- > CH3CH2- > CH3- > D > H > :

E Z
Niem. zusammenNiem. entgegen

CH3- > H

IZOMERIA GEOMETRYCZNA ALKENÓW

HCH3CH2

C C

CHCH3H

CH3

/E/-2-METYLO-3-HEKSEN

CH2CH3Cl

C C

CH3H

/Z/-1-CHLORO-2-METYLO-2-BUTEN

CH3CH3CH2

C C

CHCH3CH3

CH3

/E/-2,3,4-TRIMETYLO-3-HEKSEN

I > Cl CH3 < Br

BrI

C C

CH3Cl

CH3CH2- > H (CH3)2CH- > H

/Z/-2-BROMO-1-CHLORO-1-IODO-1-PROPEN
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ALKENY C nH2n

1. TRWAŁOŚĆ ALKENÓW

HCH3

C C

CH3H

CH3CH3

C C

HH
/E/ /Z/

KATALIZATOR

76% 24%

CH3CH3

C C

HH

H2/Pd

CH3CH2CH2CH3

∆∆∆∆HE = -116 kJ/mol ∆∆∆∆HZ = -120 kJ/mol

HCH3

C C

CH3H

H2/Pd

/E/ STABILNIEJSZY ANI ŻELI /Z/

ALKENY C nH2n1. TRWAŁOŚĆ ALKENÓW

STABILNOŚĆ

CH3CH2CH2CH3

RR

RR

RR

R

R

R

R

R

RR R

H2C CH2

HCH3

C C

CH3H

H2+

∆∆∆∆HE = -27.6 kcal/mol

CH3CH2CH CH2     H2
+

∆∆∆∆H °= -30.3 kcal/mol

H2
+

CH3CH3

C C

HH

∆∆∆∆HZ = -28.6 kcal/mol

Ep

ALKENY C nH2n2. OTRZYMYWANIE ALKENÓW

DEHYDRATACJA ALKOHOLI

REAKTYWNOŚĆ ALKOHOLI

3°>  2° >  1°

Al2O3

lub

KWAS

C

H

C

OH

C C +  H2O

ALKOHOLE KWAS/∆

98% H2SO4

    180oC
H C

H

H

C

H

OH

H CC

H H

H H

+    H2O

OH
85% H3PO4

165 - 170oC
      84%

+    H2O

20% H2SO4

  85oC,  84% +    H2O

CH3

C

CH3

H3C OH
CH2

C
H3C CH3

ZMIANA SZKIELETU WĘGLOWEGO PODCZAS DEHYDRATACJI

85% H3PO4

80oC (-H2O)
C

CH3

H3C CH CH3

OHH3C

C

H3C

C

CH3

H3C CH3

+ CH

H3C

C

CH2

H3C CH3

3,3-DIMETYLO-2-BUTANOL 2,3-DIMETYLO-2-BUTEN

80%

2,3-DIMETYLO-1-BUTEN

20%

C

CH3

H3C CH CH3

H3C
C

H3C

CH

CH3

H3C CH3

KARBOKATIONY – STRUKTURA I STABILNO ŚĆ

WOLNE ORBITALE p

sp2 – s 
WIĄZANIE  σσσσ

sp2 – sp3

WIĄZANIE  σσσσ

WOLNY ORBITAL p

NAKŁADANIE SI Ę ORBITALI R

C
R R

H

C
R R

R

C
H H

H

C
H H

> >>

CH3

C
H3C CH3

δ+δ+δ+δ+

δ+δ+δ+δ+δ+δ+δ+δ+
δ+δ+δ+δ+

H

C
H3C CH3

δ+δ+δ+δ+ δ+δ+δ+δ+
δ+δ+δ+δ+

CH3

C
H H

δ+δ+δ+δ+

δ+δ+δ+δ+

H

C
H H

KATION tert -BUTYLOWY

KATION ISOPROPYLOWY

KATION ETYLOWY

KATION METYLOWY

3º >    2º >    1º >   MeRELATYWNA STABILNOŚĆ KARBOKATIONÓW
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REAKCJE KARBOKATIONÓW

CH3

H2C CHCH

CH3

H
+

+ (CH3)2C CH CH3

H

H3C

C

H3C

CH2CH3

H3C

CH

H3C

CHCH3

Nu

INu, np. ROH

H3C

CH

H3C

CHCH3

CH2

CH CH(CH3)2

1,2-PRZESUNIĘCIE

CH2 CH CH(CH3)2

DIMERYZACJA

ALKENY C nH2n2. OTRZYMYWANIE ALKENÓW

ELIMINACJA CZ ĄSTECZKI HALOGENOWODORU Z HALOGENKÓW ALKILOWYCH

+  KX  +   H2O
KOH

ALKOHOL
C

H

C

X

C C X:  I >  Br > Cl 

3°>  2° >  1°

REAKTYWNOŚĆ HALOGENKU

C2H5O
-
Na

+

C2H5OH, 55oC
CH3CCH3

Br

CH3

H2C C

CH3

CH3

100%

CH3(CH2)15CH2CH2Br
(CH3)3CO

-
K

+

(CH3)3COH, 40oC CH3(CH2)15CH CH2

85%

PRZYKŁADY

+ CH2H3C C

CH2

CH3

C

CH3

H3C CH2 CH3

Br

C2H5O
-
Na

+

C2H5OH, 70oC C

H3C

C

CH3

H CH3

69%                           31%

MNIEJ STABILNY

Z/E 81%                           19%

HCH3C CH CH3 CH2H3C HC CH2+CHH3C CH2 CH3

Br

C2H5O
-
Na

+

C2H5OH, 70oC

ALKENY C nH2n2. OTRZYMYWANIE ALKENÓW

ELIMINACJA HALOGENU Z VICYNALNEGO DIHALOGENKU ALKILU

+  ZnX2 
C

X

C

X

C C+    Zn C

X

C

X

vic

X

C

X

C

gem

ETANOL

ALKENY C nH2n2. OTRZYMYWANIE ALKENÓW

REAKCJA HYDROGENOWANIA ALKINÓW

/E/

/Z/

C CR R

H2/KATALIZATOR LINDLARA lub P-2
C

RR

C

HH
A syn

C

R

R

C

H

H

Li lub Na/NH3 lub RNH2

A anti

CH3CO 2Ni

O
NaBH4

C2H5OH
Ni2B

P-2

KATALIZATOR LINDLARA

Pd/CaCO3 w obec. CHINOLINY

PRZYKŁADY

C CCH3CH2 CH2CH3 C

CH2CH3CH3CH2

C

HH

H2/Ni2B (P-2)
    A syn

85%

Z-3-HEKSEN
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ALKENY C nH2n2. OTRZYMYWANIE ALKENÓW

REAKCJA HYDROGENOWANIA ALKINÓW

/E/

PRZYKŁADY

C

R

R

C

H

H

Li lub Na/NH3 lub RNH2

A anti
C CR R

C CR RLi H NHEtC

R

R

C C

R

R

C

H

MECHANIZM

ANIONORODNIK RODNIK WINYLOWY

RODNIK WINYLOWY

C C

R

R H

Li C C

R

R H

H NHEt
C C

R

R H

H

trans -ANION WINYLOWY E-ALKEN

CH3(CH2)2 C C (CH2)2CH3
1.  Li, EtNH2, -78oC 

2. NH4Cl
C C

(CH2)2CH3

CH3(CH2)2 H

H

52%

ALKENY C nH2n

3. REAKCJE ALKENÓW

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

C C +   X Y C

X

C

Y

ππππ σσσσ 2222××××σσσσ

wiązania rozpadaj ące si ę wiązania tworz ące si ę

C C

ELEKTROFILE:

CZĄSTKI NAŁADOWANE DODATNIO, np. H +

CZĄSTKI NEUTRALNE, np. Br 2

KWASY LEWISA, np. BF 3, AlCl 3

KATIONY METALI, np. Ag +, Hg +2, Pt+2

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

MECHANIZM  AE HALOGENOWODORU

C C H X
wolno

C C

H

+

C C

H

+

KARBOKATION

szybkoX

H

C C

X

HALOGENOALKAN

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E C C +   HX   
wolno

C C
H

C C
H

+      X szybko
C C

H

X

∆∆∆∆G≠
1    >    ∆∆∆∆G≠

2
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  
AE

+      HX
H

X

CH3CH2 CH2CH3

HH
+      HBr CH3CH2CH2CHBrCH2CH3

CH3Cl

-30°C
  76%

HI  >  HBr >  HCl >>  HF

REAKTYWNOŚĆ

ADDYCJA 
ELEKTROFILOWA  A E REGIOSELEKTYWNOŚĆ

H2C CH CH3 +      HBr CH3 CH CH3

Br

BrCH2CH2CH3

  80 %

CH3CHCH2Br
CH3

+      HBr

H3C H

HH3C
  90 % C

CH3

H3C CH3

Br

CH3 +      HCl
100% CH3

Cl

ADDYCJA ELEKTROFILOWA AE

REGUŁA MARKOWNIKOWA

(1870r)

1°KARBOKATION

3°KARBOKATION

CH3

H3C C

CH3

Br
SZYBKO 

Br -

Proton przył ącza się tak, aby powstał bardziej stabilny karbokation

STABILNOŚĆ KARBOKATIONÓW

3°>  2° >  1°> CH 3
+

2-BROMO-2-METYLOPROPAN

CH3

H2C C

CH3

CH3

H2C CH

CH3

CH3

H3C C

CH3

H
+

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

CH3CH=CH2

CH3CH2CH2
+

Br
-

Br
-

CH3CH2CH2Br CH3CHCH3

Br

H
+

CH3CHCH3

+

STAN
PRZEJŚCIOWY DLA 

KARBOKATIONU
2°°°°

2°°°°

STAN
PRZEJŚCIOWY DLA 

KARBOKATIONU
1°°°°

1°°°°
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

CH2

H3C

H3C
+   I Cl CH2I

H3C

H3C
+   Cl CH2I

H3C

H3C
Cl

+δ

−δ

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA H2SO4

ALKENY ROZPUSZCZAJĄ SIĘ W ZIMNYM STĘŻ. H2SO4

C C

H

O-SO3H+ C C

H

OSO3H

C C + H-OSO3H

WODOROSIARCZAN ALKILU

CH3CH CH2 +   HO-SO3H H3C CH

OSO3H

CH3
H2O
 ∆ H3C CH

OH

CH3

WODOROSIARCZAN IZOPROPYLU 2-PROPANOL

PRZYKŁADY

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

REAKCJA HYDRATACJI ALKENÓW

2.    rozc. H2SO4

C C + H OH H+

C C

H

OH
1.    REAKCJA ODWROTNA DO DEHYDRATACJI ALKOHOLI

PRZYKŁADY

H3C H

CH3H3C

H2O/H2SO4
     90% C

CH3

OH
CH2CH3H3C

CH2
H2O/H2SO4
     80%

CH3

OH

2-metylo-2-butanol

1-metylocyklobutanol

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

REAKCJA HYDRATACJI ALKENÓW

H3C
CH2

H3C

H3O
+

     C
CH3

OH
CH3H3C

H3C
CH2

H3C
+ O

H

H
H

wolno
C

CH3

CH3H3C
+ O

H

H

C
H3C

H3C
CH3 O

H

H
+

szybko
C
CH3

H3C CH3

OH2
+

+   H2O
szybko

C
CH3

H3C CH3

OH
C
CH3

H3C CH3

OH2
+

+    H3O+

MECHANIZM



22

C
CH3

H3C CH
CH3

CH2 C
CH3

H3C CH
OH

CH3

CH3

H2O/H2SO4

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

REAKCJA HYDRATACJI ALKENÓW

główny produkt

PRODUKT ZALEŻY DO POŁOŻENIA RÓWNOWAGI REAKCJI

HYDRATACJA ALKENU

DEHYDRATACJA ALKOHOLI

ROZCIEŃCZONY KWAS / DUŻE STĘŻENIE WODY

STĘŻONY KWAS / MAŁE STĘŻENIE WODY

KOMPLIKACJE – PRZEGRUPOWANIA 

REAKCJE KARBOKATIONÓW

CH3

H2C CHCH

CH3

H
+

+ (CH3)2C CH CH3

H

H3C

C

H3C

CH2CH3

H3C

CH

H3C

CHCH3

Nu

INu, np. ROH

H3C

CH

H3C

CHCH3

CH2

CH CH(CH3)2

1,2-PRZESUNIĘCIE

CH2 CH CH(CH3)2

DIMERYZACJA

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

HYDROKSYRTĘCIOWANIE ALKENÓW

R
+ H2O  +   Hg(CH3COO

-
)2

R

HO Hg(CH3COO)

THF

R

HO H

NaBH4

OH
-

alkohol wy żej rzędowy 

+ CH3COOH

CH3COO-

+

PRZYKŁADY

CH3CH2CH CH2
NaBH4/OH-Hg (OAc )2

THF, H2O
CH3CH2CH CH2

OH HgOAc
CH3CH2CH CH3

OH
+  Hg

CH3

Hg (OAc )2
THF, H2O

CH3 OH

HgOAc

H
NaBH4/OH-

CH3 OH

+  Hg

93%

HYDROKSYRTĘCIOWANIE ALKENÓW

� BRAK PRZEGRUPOWAŃ

CH CH2C
CH3

H3C
CH3

1. Hg (OAc )2, H2O, THF
2. NaBH4, OH-

    94%

CH CH3C
CH3

H3C
CH3OH

MECHANIZM  I ETAPU

Hg (OAc )2 HgOAc    +    AcO

CH CH2C
CH3

H3C
CH3

HgOAc  + CH CH2C
CH3

H3C
CH3 HgOAc

δ+

δ+

δ+

δ+

CH CH2C
CH3

H3C
CH3 HgOAc

+ H2O CH CH2C
CH3

H3C
CH3OH2

+

HgOAc

CH CH2C
CH3

H3C
CH3OH

HgOAc
H2O

+  H3O
+
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

KWAS 
LEWISA ALKILOBORAN

B2H6 + 2 O O BH3

+ HHHH BBBB
HHHH

HHHH
CCCC
HHHH

CCCC
BBBB

HHHH HHHH

CH3CH2CH CH2

δ+δ−
HHHH BBBBHHHH2222

+ CH3CH2CH2 CH2

BH2

CH3CH2CH CH2

(CH3CH2CH2CH2 )2BH

CH3CH2CH CH2

(CH3CH2CH2CH2 )3B

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

R

H BH2
+δ

−δ

R

H BH2

R

H B

H2O2 / OH
- R

H OH

alkohol ni żej rzędowy 

tzw. ANTYMARKOWNIKOW

ππππ-kompleks

alkiloboran

δ+

δ−

CCCC CCCC

HHHH BBBB

CCCC CCCC

BBBBHHHH CCCC
HHHH

CCCC
BBBB

MECHANIZM  I ETAPU

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

+

CCCC CCCC

HHHH BBBB

CCCC
HHHH

CCCC
BBBB

ADDYCJA syn

H

CH3

H B

+
H

B

CH3

H

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

CH3CH CH2 3 CH3CH2 CH2 OHH2O2, OH- 

(CH3CH2CH2 )3B
BH3, THF

MECHANIZM  II ETAPU

R3B H2O2, OH- 
   25°C 3 ROH   +   Na3BO3

RRRR BBBB
RRRR

RRRR
RRRR BBBB

RRRR

RRRR

OOOOHHHHOOOOOOOO OOOOHHHH RRRR BBBB

RRRR

OOOORRRR ++++    OOOOHHHH----

BBBB (( ((OOOORRRR )) ))3333
OH-

3333    RRRROOOOHHHH     +  BBBBOOOO3333
----3333
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

PRZYKŁADY

3-metylo-2-butanolCH CH3C
H3C

H3C
1. BH3 . THF
2. H2O2, OH-

    59%

CH CH3CH
CH3

H3C
OH

H

CH3
H

OH

CH3

H

1. BH3 . THF
2. H2O2, OH-

    86%
trans-2-metylo-cyklopentanol

1. Hg (OAc )2, THF, H2O
2. NaBH4, OH- 
     LUB
    H+/H2O

CH CH2CH3CH2
1. BH3 . THF
2. H2O2, OH-

    90%

CH CH3CH3CH2

OH
CH2 CH2CH3CH2

OH

2-butanol
1-butanol

R B CH3COOH
    ∆ RH     + CH3 C

O

O B

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA HALOGENÓW DO ALKENU

PRZYPOMNIENIE

RH   +    Br2
temp. pokoj.
brak światła

RH   +    Br2
hν RBr   +    HBr

BRAK REAKCJI 

+ X2 C
X

C
X

+ Br2 C
Br

C

Br

temp. pokoj.
ciemno

SZYBKIE ODBARWIENIE

+ Cl2
-9°C
100%



CH CH3CH3CH CH3CHCHCH3

Cl Cl

+ Cl2 97%



CH2CH3CH2CH CH3CH2CHCH2Cl
Cl

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BROMU DO ALKENU AE anti

Br Br
wolno

Br
Br

szybko

Br

Br

+δ −δ

KATION BROMONIOWY

trans -1,2-dibromocyklopentan

Br
-

Br Br

BrBr2

CCl4

+ Br2
CCl4



Br

Br

trans -1,2-dibromocykloheksan

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BROMU/CHLORU DO ALKENU 
AE anti

Br Br
wolno

Br
Br

szybko

Br

Br

+δ −δ

KATION BROMONIOWY

rac- trans-1,2-dibromocykloheksan

PRZYKŁADY

-5oC, CCl4/EtOH
      95%

+   Br2

BrBr

CH3CH2CH CH2
-9oC, CCl4
      97%+   Cl2 CH3CH2CH CH2

Cl Cl

CH3CH CHCH3

Cl Cl

+   Cl2
-9oC, CCl4
      100%CH3CH CHCH3
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BROMU DO ALKENU AE anti

+ Br2
CCl4



Br

Br

REAKCJA STEREOSPECYFICZNA

Br2

Br

Br

Br

Br

Br Br

JEDEN STEREOIZOMER

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BROMU/CHLORU DO ALKENU 
AE anti STEREOCHEMIA

Br2

Br

Br-

Br

Br

+  ent +  ent
Br Br

inwersja
 na C11

2
6

C

H3C

C

CH3

H H
Br2

CCl4 C

H3C

C
CH3

H H

Br
Br

C
H3C

C

CH3

H H

Br
Br

+
SS R R

Z-2-BUTEN (2S,3S) (2R,3R)

C
H3C

C

H

H CH3

Br
Br

C

H3C

C
H

H CH3

Br
Br

CCl4

Br2C

H3C

C

H

H CH3
S SR R

E-2-BUTEN (2S,3R) (2R,3S)

FORMA mezo

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

OTRZYMYWANIE HALOHYDRYN

C C +      X       +  H2O C C
OH

X
+    HX

ewentualnie

C C

OH

X
HALOHYDRYNA

H2C CH2 +   Br2
H2O BrCH2CH2OH
70%

+   Cl2
H2O

56%

OH

Cl

2-bromoetanol

trans-2-chlorocyklopentanol

C CH2

H3C

H3C
+   Br2

H2O

77%
C CH2Br

H3C

H3C OH
1-bromo-2-metylo-2-propanol

PRZYKŁADY

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

TWORZENIE HALOHYDRYN Z ALKENU 
AE anti

C C +   X2    +    H2O C

X

C

OH

+ C

X

C

X

+  HX

MECHANIZM

C C

X

X

+   XC C

X

C C

X
+ O

H
H

O

X

H

H

O
H

H

+   H3O

O

X

H

KATION HALONIOWY

ANION HALOGENKOWY

HALOHYDRYNA

C CH2

H3C

H3C

Br2
H2OC CH2

H3C

H3C
Br

δ+

δ+

C CH2H3C

H3C Br

OH2
+

-H+
C CH2H3C

H3C Br

OH

PRZYKŁADY
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

OTRZYMYWANIE HALOHYDRYN

MECHANIZM

C C +      X       +  H 2O C C
OH

X
+    HX 

+    C C X X C C

X
+   X

C C

X

+ H2O C C
OH2

X
C C

OH

X
+   H

Br

CH2H3C C
H3C

C CH2

H3C

H3C

Br2 H2O C CH2Br
H3C

H3C OH
Br

CH2H3C C
H3C

OH2
δ+

δ+

δ+

Br

CH2H3C C
H3C

OH2
δ+

δ+

δ+

BARDZIEJ TRWAŁY

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA WODORU DO ALKENU AE syn  H2/KATALIZATOR

cis- 1,2-dimetylocykloheksan

H H
H2C CH2

CH3H3C

H H

KAT.

CH3H3C

HH

Ni

UTLENIANIE ALKENÓW

OH
-

HO OH

KMnO4

OO

Mn

O O
-
K
+

H2O

HO OH

OsO4

OO

Os

O O

NaHSO3

cis -1,2-cyklopentanodiol

CCl4

H2O

OH
-

HO

OH

O

R C

O

O OH

trans -1,2-cyklopentanodiol

ZIMNY

25ºC, Pyr

UTLENIANIE ALKENÓW

OZONOLIZA ALKENÓW

CH

O O

CH

O

CH2CH3
CH3

   O3

-80oC
CH3CH CHCH2CH3

   

Zn, H2O

CH3C
O

H

CH3CH2C
O

H

+

  1. O3

2. Zn,H2O
CH3CH CHCH3

CH3C
O

H

CH3C
O

H+

  1. O3

2. Zn,H2O
CCH2CH2CH2CH2C

O

H

O

H

PRZYKŁADY
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REAKCJE RODNIKOWE ALKENÓW

ADDYCJA RODNIKOWA HBr DO ALKENÓW

R CH CH2
HBr

ROOR
R CH2 CH2Br

∆∆∆∆H  +35 kcalmol -1

1. Inicjacja reakcji rodnikowej

R – O – O – R                  2 R – O••••
∆∆∆∆

2. Propagacja reakcji rodnikowej

R – O•••• +  H – Br ROH +     ••••Br

Br H2C CHCH2CH3

H2C CHCH2CH3

Br

H2C CHCH2CH3

Br

1°°°°

2°°°°

1°°°° < 2 °°°°

UWAGA:
Alkeny z HF, HCl oraz HI nie ulegają reakcji 
addycji rodnikowej  nawet wobec nadtlenków 

MECHANIZM

ADDYCJA RODNIKOWA HBr DO ALKENÓW

2. Propagacja reakcji rodnikowej

CH3CH2CH CH2Br CH3CH2CH2 CH2BrH Br +    Br

itd.

1-bromobutan

REASUMUJĄC

CH3CH2CH CH2

CH3CH2CH2 CH2BrCH3CH2CH CH2Br

CH3CH2CH CH3 CH3CH2CH CH3

Br

AE

H+

Br -

AR

ROOR     Br ••••

HBr

KARBOKATION 2 °°°°

KARBORODNIK 2 °°°°

ZGODNY

NIEZGODNY

Z REG. MARKOWNIKOWAPRODUKT

POLIMERYZACJA ALKENÓW

POLIMERYZACJA – proces polegaj ący na ł ączeniu małych cz ąsteczek, tzw.
monomerów, w du że cząsteczki - polimery

MECHANIZM

1. Rozkład katalizatora, np. nadtlenku benzoilu

2. Przyłączenie rodnika  benzoiloksylowego do alkenu

C

O

O O

O
C

hνννν
C

O

O O

O
C+ RO

RO H2C CH2+ H2C CH2OR
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POLIMERYZACJA ALKENÓW

MECHANIZM

3. Reakcja przedłu żania łańcucha 

n – krotnie 

ROCH2 CH2 H2C CH2 ROCH2CH2CH2 CH2

RO/CH2CH2/n-1CH2 CH2 H2C CH2
RO/CH2CH2/nCH2 CH2

POLIMERYZACJA ALKENÓW

4. Zakończenie ła ńcucha 

R CH2CH2 CH2CH2
n

R CH2CH2 CH2CH2 CH2CH2 CH2CH2 R
n n

R CH2CH2 CH2CH3
n

R CH2CH2 CH CH2
n

+

2

MECHANIZM

DYSPROPORCJONOWANIE

REKOMBINACJA

POLIETYLEN O DOBRYCH WŁA ŚCIWOŚCI    Mcz > 1 000 000

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  A E

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

R

H BH2
+δ

−δ

R

H BH2

R

H B

H2O2 / OH
- R

H OH

alkohol ni żej rzędowy 

OKSYRTĘCIOWANIE ALKENÓW

R
+ H2O  +   Hg(CH3COO

-
)2

R

HO Hg(CH3COO)

THF

R

HO H

NaBH4

OH
-

alkohol wy żej rzędowy 

tzw. ANTYMARKOWNIKOW

REASUMUJĄC

H2 /Pt, Ni lub Pd

H H

AE syn

HX (X = I, Br, Cl, F)

AE zgodnie z reg. Markownikowa

X

H

X2 (X = I, Br, Cl, F)

AE anti

X

X

zgodnie z reg. Markownikowa

AE anti

HO

XX2/H2O (X = I, Br, Cl, F)

zgodnie z reg. Markownikowa

H+/H2O 

AE anti

HO

H

zgodnie z reg. Markownikowa
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REASUMUJĄC

O O

ozonoliza

1.O3

2. Zn/H2O 

CIS

TRANS

1.RCO3H/CCl4
2. H+/H2O

utlenianie anti

HO

OH

HO OH

1. KMnO4
2. OH-

1. OsO4

2. NaHSO3

LUB

utlenianie syn

CaCO3 CaO +  CO2

CaO +    3C                       CaC2 +    CO
2 000°°°°C

CaC2 +    2H2O                              Ca(OH)2 +      H – C ≡≡≡≡ C – H 

� HYDROLIZA WĘGLIKA WAPNIA

� UTLENIANIE METANU (z ropy naftowej)

6CH4 +    O2 2  H – C ≡≡≡≡ C – H   +   2CO     +   10 H2
1 500°°°°C

ALKINY C nH2n-2

OTRZYMYWANIE

1. OTRZYMYWANIE ETYNU – metody przemysłowe

ALKINY C nH2n-2
OTRZYMYWANIE

2. OTRZYMYWANIE INNYCH ALKINÓW

� ELIMINACJA DWÓCH CZĄSTECZEK CHLOROWCOWODORU Z 
vic-DICHLOROWCOALKANÓW

CH3 – CH = CH2 +    Br 2 CH3 – CH – CH2Br

Br

CH3 – CH – CH2Br                               CH 3 – CH = CHBr +   HBr

Br

KOH / EtOH

CH3 – CH = CHBr CH 3 – C ≡≡≡≡ C – H         +   HBr
NaNH2 / NH3

ALKINY C nH2n-2OTRZYMYWANIE

2. OTRZYMYWANIE INNYCH ALKINÓW

� REAKCJA PODSTAWIENIA CHLOROWCOALKANÓW 

ACETYLENKIEM SODU 

H – C ≡≡≡≡ C – H                               H – C ≡≡≡≡ C       Na
NaNH2 / NH3/C/

ACETYLID MONOSODOWY

H – C ≡≡≡≡ C       Na          +    CH3 – Br                    H – C ≡≡≡≡ C – CH3 + NaBr

propyn
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ALKINY C nH2n-2

KWASOWOŚĆ TERMINALNYCH ALKINÓW

C CH H C C

H

HH

H
C C

H

HH

H

H H
pKa = 25

Csp

pKa = 44

Csp2

pKa = 50

Csp3

HC≡≡≡≡C       CH2=CH      CH3CH2

ZASADOWOŚĆ

KWASOWOŚĆ

ALKINY C nH2n-2

KWASOWOŚĆ TERMINALNYCH ALKINÓW

HO RO HC≡≡≡≡C H2N         CH2=CH         CH3CH2

ZASADOWOŚĆ

KWASOWOŚĆ

HO – H RO – H HC ≡≡≡≡ C – H H2N – H CH2=CH – H CH3CH2 – H

pKa 15.7        16 – 17             25 38                44                        50

ALKINY C nH2n-2
KWASOWOŚĆ TERMINALNYCH ALKINÓW

ALE

R–C≡≡≡≡C–H           +    NaNH2 R–C≡≡≡≡C     Na        +    NH3

R–C≡≡≡≡C –R        +    NaNH2

R–C≡≡≡≡C – H         +    Ag(NH 3 )2
+OH- R–C≡≡≡≡C     Ag 

R–C≡≡≡≡C– R         +    Ag(NH 3 )2
+OH-

BRAK REAKCJI

TERMINALNY ALKIN

BRAK WIĄZANIA C sp – H 

ALKINY       C nH2n-2REAKCJE PRZYŁĄCZANIA DO ALKINÓW

� REAKCJE ADDYCJI HALOGENOWODORÓW DO ALKINÓW

– C ≡≡≡≡ C – C C

H

XH – X H – X
C C

H X

H X

CH3CH2–C ≡≡≡≡ C –CH3

H – Br
H – BrC C

H

BrCH3CH2

CH3

C C

H

CH3CH3CH2

Br

H Br2-BROMO-2-PENTEN

2,2-DIBROMOPENTAN
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ALKINY       C nH2n-2
REAKCJE PRZYŁĄCZANIA DO ALKINÓW

� REAKCJE ADDYCJI  WODY DO ALKINÓW

REAKCJA KUCZEROWA – przemysłowa metoda otrzymywania a ldehydu octowego

HC≡≡≡≡CH +  H2O                         
H2SO4

HgSO4 CH2C
O

H

H

CH3C
O

H

TAUTOMERIA – dotyczy zwi ązków, które ulegaj ą
spontanicznej przemianie jeden w drugi; jest to 
rodzaj dynamicznej izomerii

TAUTOMERY – dwa zwi ązki pozostaj ące w 
stanie równowagi znacznie ró żniące si ę

układem atomów

ALKINY       C nH2n-2
REAKCJE PRZYŁĄCZANIA DO ALKINÓW

� REAKCJE ADDYCJI  WODY DO ALKINÓW NIESYMETRYCZNYCH

CH3–C≡≡≡≡C–H   +   H+ [CH3 – C = CH2]

H H
O

CH3 C CH2

H
O

H

CH3 C CH2

H
O

CH3 C C

H

H

HO

TAUTOMERIA

ALKINY       C nH2n-2
REAKCJE PRZYŁĄCZANIA DO ALKINÓW

� REAKCJE UWODORNIENIA ALKINÓW

R – C ≡≡≡≡ C – R 

2H2 / Pt, Ni lub Pd

H2 / katalizator 

LINDLARA lub Ni 2B

Na lub K/ NH3

H H

CC

R R

H

H

CC

R

R

RCH2 CH2R

Z

E główny produkt

ALKINY       C nH2n-2

OKSYDATYWNE ROZSZCZEPIANIE ALKINÓW

R C C R' 1. O3
2. H2O R C

O

OH

+ R'C

O

HO

R C C R' 1. KMnO4, OH
-

2. H3O+ R C

O

OH

+ R'C

O

HO
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R C C R

H2 /kat. Lindlara

A  syn H

CC
H

R R

H
CC

H

R

R

H3/Pt

A  anti

HX, GDZIE X: Cl, Br
X

CC
H

R

R

HX
R CH2 CX2 R

Li/NH3

A  anti

R CH2 CH2 R

1. O3 2. H2O
R C

O

OH
C R

HO

O

+

A  anti

X2, GDZIE X: Cl, Br X
CC

X

R

R

X2

R CX2 CX2 R

REASUMUJĄC WĘGIEL

Csp3

Csp2
DIAMENT

GRAFIT

ODMIANY ALOTROPOWE

WĘGIEL

Csp2

ODMIANY ALOTROPOWE

12 ścian 

20 ścian

FULERENY

C60

WĘGIEL

POLIYNY

– C ≡≡≡≡ C – C ≡≡≡≡ C – C ≡≡≡≡ C – C ≡≡≡≡ C – C ≡≡≡≡ C – C ≡≡≡≡ C –

ODMIANY ALOTROPOWE

Csp

� rozpuszczaj ą się w rozpuszczalnikach organicznych, np. toluenie

� przewodz ą prąd elektryczny wzdłu ż osi ła ńcucha; zastosowanie –
‘drut cz ąsteczkowy’

� łatwo pokrywaj ą inne substancje


