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HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW
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DLUGOSE WIAZANIA WEGIEL — HALOGEN

CH,-F 139A
CH,-Cl 178 A
CH, - Br 193 A
CHy— | 214 A

HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

F-; Cl-; Br—; |-

WELASCIWOSCI FIZYCZNE:

atkiem CH ,Cl i CH3Br, ktére s 3 gazami

% stan skupienia w temp. pokojowej — ciecze; z wyj

* temp. wrzenia: CH 4l > CH;3Br > CH,CI > CH4F

% wrazliwe na $wiatto — pod wptywem $wiatta cz gsto ulegaj g rozktadowi
“ nie rozpuszczaj q sie w wodzie:

= chloroalkany — | zejsze od wody

= bromo-ijodoalkany — ci ezsze od wody

% lotne halogenoalkany s g lakrymatorami




HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

OTRZYMYWANIE

< REAKCJE PRZYt ACZENIA CHLOROWCA LUB CHLOROWCOWODORU DO ALKENOW

A
R-CH=CH, + H-X ——5—> R-CH-CH,
X
A
R-CH=CH, + H-Br ——%—>  R-CH-CH,Br

HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

OTRZYMYWANIE

< REAKCJE PODSTAWIENIA CHLOROWCEM ATOMU WODORU W ALKANACH

SR

R-H + X, T’ R-X + H-=-X
PRZYKLADY

S,
CH, + Cl —hf—> CH;-Cl  + H-Cl

S
<:> + Br, *’h: <:>—Br + HBr

HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

OTRZYMYWANIE

< REAKCJE WYMIANY CHLOROWCA

R-Cl + KB 2, R_pr  + KCI
A
R-Cl + KI _acelon | R-1 + Kcl
A
aceton
R-Br + Kl 2 R-1 + KBr
cl Br I

HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

OTRZYMYWANIE

< REAKCJE PODSTAWIENIA GRUPY HYDROKSYLOWEJ W ALKOHOLACH

R-0OH + H-X ——— R-X + ,0
R-0OH + SOCl, — > R-Cl + HCI + SO,
R-OH +  PClg ————— R-Cl + HCl + POCI,
R-OH +  PBry ——— R-Br + HgPO,
PRZYKLADY

(CHy,C-OH + HCl ——— (CH),C-Cl + H,0

<:>—OH + PBrg —> <:>—Br +  HgPO3

CH,CH, - OH + SOCI,

CH,CH,—-Cl + H-Cl + SO,




HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

F-; Cl-; Br—; |-

REAKCJE

1. REAKCJE Z ODCZYNNIKAMI NUKLEOFILOWYMI

NUKLEOFIL PRODUKT
SUBSTRAT
HALOGENEK ALKILU

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

GRUPA ODCHODZACA
JON HALOGENKOWY

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
SZYBKOSC | MECHANIZM SUBSTYTUCJI NUKLEOFILOWEJ ZALE ZA OD:

< RODZAJU | STEZENIA NUKLEOFILA

< BUDOWY | STEZENIA SUBSTRATU — HALOGENKU ALKILOWEGO

< INNYCH CZYNNIKOW — ROZPUSZCZALNIKA, TEMPERATURY, ITP.

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

NUKLEOFILE - cz astki oboj etne lub natadowane ujemnie z
niewi azaca parg elektronéw zdoln g do utworzenia wi azania

~

Q

— — —0O — 0O Vd
H20, R—OH,HOl , R—0, Rfc\ae
J— 7@ -

R—SH, HS |
o 6
HCc=cC| , [C=N|

‘NHs, RNH,, RNH

—e —o —
Rs|, Hsl

= -1

e
C=N —0 —0 —0 —g = —e — -
‘ ‘ 1 RO| ~ HO| \gﬂe \CJQ CH3CO0| ~ ROH  H,0

NUKLEOFILOWO SC

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
Cl- Br I-

LEPSZA GRUPA ODCHODZACA

o —3
7
elektroujemny atom halogenu
polaryzuje wi azanie C — X
/\ S5+ 5> o
© Ser—X R—Nu  + [X°

GRUPY ODCHODZACE

Atom w ggla z cz gstkowym tadunkiem
dodatnim — miejsce ataku nukleofila

GRUPA ODCHODZACA




SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

\N& &

Se—x
- v

‘ elektroujemny atom halogenu polaryzuje wi  gzanie C — X ‘

g

‘ heterolityczny rozpad wi  gzanie C — X ‘

réwnoczesne p ekanie wi gzania C — X i tworzenia wi gzania C — Nu ‘ SN2
proces synchroniczny, jednoetapowy, dwucz  astec: |
pekanie wi gzania C — X i tworzenia wi gzania C — Nu zachodzi kolejno ‘ SNl

g

proces dwuetapowy, jednocz  gsteczkowy ‘

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
JEDNOETAPOWA, DWUCZ ASTECZKOWA
Sy2 60° H,0

CH,—Cl + OH CH,—OH + CI-

STAN PRZEJSCIOWY
» 8-HO----CHy----C1 %~

KINETYKA —reakcja Il rz edu

OH™+ CH3CI
v = k [RX] [Nu]

SUBSTRATY

CHZ0H + CI—

PRODUKTY MECHANIZM

przebieg reakcji

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
JEDNOETAPOWA, DWUCZ ASTECZKOWA
S2

STEREOCHEMIA

INWERSJA KONFIGURACJI

cl
HQCQ
—
H I H
OH,_
cis -1-CHLORO-3- trans -3-METYLO-
IMETYLOCYKLOPENTAN CYKLOPENTANOL

CHz CHs
/K NaOH )\
CeHis™ Mg, H SN2 CeHiz H‘I‘-i‘OH

(R)-(-)-2-BROMOOKTAN (S)-(+)-2-OKTANOL
[a], -34.25 ee 100% [a], +9.9 ee 100%

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
JEDNOETAPOWA, DWUCZ ASTECZKOWA
Sy2

SZYBKOS$E REAKCJI S 2 zalezy od:

< rodzaju grupy odchodz acej

SZYBKOSC REAKCII S, 2

R-CI R - Br R-1I
< rodzaju nukleofila
SZYBKOSC REAKCII S, 2

—0 —0 —o —o —o — —
ROl HO|  [Bd” [cll® CHscO0| ~ ROH H,0

1

NUKLEOFILOWO SC \




SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
JEDNOETAPOWA, DWUCZ ASTECZKOWA
S\2

SZYBKOSE REAKCJI S2 zalezy od:

< budowy reszty alkilowej substratu
1 N B
-CH; > -CH,- > _CH- >> —CI—

reakcj @ spowalniaj a takze wszelkie rozgat gzienia na atomie w ggla CB

« rozpuszczalnika

zmniejsza charakter

ROZPUSZCZALNIKI PROTONOWE =~ ——> Kleofil "
nukleofilowy reagenta

alkohole, woda

ROZPUSZCZALNIKI APROTONOWE KORZYSTNIEJSZY DLA REAKCII S,2

DMSO, DMF, acetonitryl

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
DWUETAPOWA, JEDNOCZ ASTECZKOWA
Syl
MECHANIZM (CH3),C—Cl + 2H,0——(CH,);C —OH + H;0* + CI -
ETAP 1
H.
H30\5+ & _wolno T ° —
H c"")C_CJ H,0 2 + el
3H30 \j Hs(,/ CH3
ETAP 2 CHs
[ od,
<) e szybko /e,
Hy C/C\CH3 \O\H — H \CHa
ETAP 3
CH; CH;
H\O\(\ H\@ / 3 o H\g_ ; N H\ 3
e H'Q—C"’Q"CHS Ao, s \Q—OQ.CHs
CH3 CHg

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
JEDNOETAPOWA, DWUCZ ASTECZKOWA
Syl

(CHg)sC —Cl + 2H,0——(CHy);C — OH + H,0* + Cl -

ETAP 1 ETAP 2 Ened

(CH)3C ™ e1™
+2H,0

AGTR)

AGH1L)

§
(CH3)3C0H,

(CH3h;eCl
+2H,0

(CH3)5COH
+CI7+ 2H,0 +CI7+H,0"

AGH(3)

przebieg reakcji

WOLNE ORBITALE p
)

KARBOKATIONY — STRUKTURA | STABILNO $C

‘ NAKEADANIE S| E ORBITALI

WOLNY ORBITAL p
et

S

RO R RER H.®_H H.®_H
¢ > 79 > ¢ o> f
R H R H
& & 5 5
HaC 8% _CH. & @ _H
s HiC B Crs S H H\(‘:/
7 b
CHa g, H CHs 5,

KATION tert-BUTYLOWY KATION ETYLOWY
KATION ISOPROPYLOWY KATION METYLO

w>30>20>10>m




SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
JEDNOETAPOWA, DWUCZ ASTECZKOWA
Syl

STEREOCHEMIA

1

TEN SAM PRODUKT

N}

HaC /cr-c3
CH, -
(\: J%H - /\ $@4’\—' ?Hs
HCTNG? CHy Hyc— L "CHs
s H,0: +OHy OHz
®
Pr.
. C——Br  (S)3BROMO-3-METYLOHEKSAN
Me' ZWIAZEK OPTYCZNIE CZYNNY
Et
-Br
woLno
HiC., _OH szveko MG CHCHy oo o HO L CH3
CHyCH—F (.H‘)/\j;@ e F——cHacHy
CH,CH,CH3 ‘/w CH,CH,CH3
N O CHiCHCH]

ENANCJOMERY

3-METYLO-3-HEKSANOL ODMIANA RACEMICZNA OPTYCZNIE NIECZYNNY
1 —

RACEMIZACJA

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
JEDNOETAPOWA, DWUCZ ASTECZKOWA

REAKCJE SOLWOLIZY

Syl
®
+ CH3OH
+ CHsOH | -
SZYBKO (CHB)SC \O
HC  CH + H20
CHs - i N SZYBKO
e . e | o
HaC “cH, WOLNO
s CHs
+ CH3COOH
SZYBKO

©e o __,
(©HC-0C T

icm v (CH)sC—O—CHy  + H'

(CHa)aC—O—H + H'

@
ot —
IS

-0
(CHg)sC—0—CT A
T o CHy

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
DWUETAPOWA, JEDNOCZ ASTECZKOWA

Syt Do reakcji biegn gcych mechanizmem
Sy 1 naleza procesy solwolizy
KINETYKA — reakcja | rz edu

v = k [RX] SZYBKOSE REAKCJI S,1 NIE ZALEZY OD STEZENIA Nu

SZYBKOSE Sy 1 zalezy od:
< budowy reszty alkilowej substratu

1° N

-CH; < -CH,- < _/,CH- < —CI—

SZYBKOSC REAKCII S 1

<+ rodzaju grupy odchodz acej

SZYBKOSC REAKCII S, 1

N

l

R-CI R - Br R-1I

LEPSZA GRUPA ODCHODZACA

|

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA
OH

R—OH
OR
f——— R—OR

SH

F——— R—SH
SR"

[ " R—SR
CN

[ " R—C=N

R—X —
R—C=CR’

?

R-C—O Il

————— R—O-CR
Ny

B R—N3
RN @ °

—— R—NR3'X

AZYDEK ALKILU

HALOGENEK
TETRAALKILOAMMONIOWY




HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

REAKCJE

2. REAKCJE Z ZASADAMI
H
[ .

_c-c- + Bl . >=< + H-B + X

[
X

DEHYDROHALOGENOWANIE

ELIMINACJA E2

proces synchroniczny, jednoetapowy, dwucz ~ gsteczkowy

REAKCJA . - H
CoHsO +  CH3CHBrCH; ——>

MECHANIZM H CHs

+ CoHsOH + Br’

KINETYKA —reakcja Il rz edu
v = k [RX] [B]

ELIMINACJA E2
SZYBKO $€ REAKCJI E2 zalezy od:
< stezenia zasady oraz R — X

< rodzaju grupy odchodz acej

SZYBKOSC REAKCII E2

|

R-CI R - Br R-1I

LEPSZA GRUPA ODCHODZACA

< budowy reszty alkilowej substratu
1° \2° |3:
-CH; < -CH,- < _,CH- < -C-

|
SZYBKOSC REAKCII E2

< temperatury

‘ szybko $¢ reakcji E rosnie ze wzrostem temperatury

ELIMINACJA E2

SZYBKO $C REAKCJI E2 zalezy od:

< NUKLEOFILOWO $C
ZASADOWOSC

NS > RO© > HO® > RCO0® > Ho

SZYBKOSE REAKCII E2

< rodzaj zasady

(CH,),COK* >

< mocy zasady




ELIMINACJA E2

Wymagania steryczne E2

[ =

H i Br — antiperiplanarne

o

STEREOCHEMIA

atomy eliminowane wodoru oraz chlorowca musza
leze¢ w jednej ptaszczy znie —tzn. anti wzgl edem siebie

H — HBr R: :H
R

R E2

H
. /\
H
B

ELIMINACJA
REGULA ZAJCEWA

CHy— CH,— CH— CH,
~

w reakcji eliminacji halogenowodoru proton odszczepi any jest w ten
sposoéb, aby powstat bardziej stabilny alken (czyli o drywa si ¢ od
tego atomu w egla B, ktéry powi azany jest z mniejsz a liczb 3 atoméw
wodoru)

CHy~CH=CH-CH; + CH,=CH-CH,—CH,

2-buten 1-buten
- HB
. \/
ELIMINACJA E1
proces dwuetapowy, jednocz gsteczkowy
FHs S\2 czy E2
REAKCIA 1,0 + (CHgCCl — + HO' +Cr ne czy
H  CHs
MECHANIZM E2
> + Nu-H+ X
ETAP 1 (|ZH3 'CH3
{ % H,0 @ — gl
HzC—C—=Cl - /C\ + \Q\e c
wolno HaC' CH3

CHg

ETAP 2
/\ CHe
HO F\cﬁ/—zac/s

w7
H CHs

KINETYKA —reakcja | rz edu
v = k [RX]

szybko - CHg
H—?—H .




Sy2 czy E2 Sy2 czy E2
C,H.OH
CHy— ICH —CH, + C,HONa® 2% CH,CH-CH, + CH,=CH-CH,
Br (N8 - CH CH H
O0-C,Hg 3 C,H,0H e e
o o CHy C-CH, + C,H,ONa* 25C, CH,~C-CH, + CH,= C—-CH,
21% 79% I (NaBn) I
Br O-C,Hs
S\2 E2
9% 91%
CHy CH,Br  + C,H.ONa® %M cH _CH,-0-C,H, + CH,=CH
3 2 2''s 55T 3 2 2''s 2= 2
CH CH
(-NaBr) S.2 £ 3 C,H,OH ®
90% 10% CHg C—CH, + C,H.O-Na* 55C ,  C,H.OH + CH,=C-CH,
I (a8 E2+EL
Br 100%
CH, S\2 czy E2
|- (CH,),COH
CHy~ C—CH, + CHy(CH,);sCH,CH, - Br 40T, Sylcezy E1
| (-KBr)
o
C|H3
3 CHy(CH,);sCH=CH, + CHy(CH,),<CH,CH,— O — C — CH,
E2 SW2 CH, R
85% 15%

CHy~ O + CHy(CHy)1sCH,CH, — Br

CH,y(CH,);sCH=CH, + CHj(CH,);sCH,CH,~ O -CH,

H R R
E2 S\2 Syl \ " |
— .t
1% 99% o <= HaC_T_OH
H R 1

CH,OH
65C

(-NaBr)

|
HiC—C—Xx| =,




HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

F-; Cl-; Br—; |-

REAKCJE

3. REAKCJE Z AKTYWNYMI METALAMI

REAKCJA WURTZ'A

2RCH,-X  + 2Na RCH,CH,R + 2NaX

REAKCJA GRIGNARD'A

RCH,-X + Mg —— RCH,MgX

SYNTEZA COREY'A

R-X + 2L ———  RL + LiX
2RLi + cul ————  RCuli o+ Lil
R,Culi + RX ————— R -R + RCu + LiX

HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

F-; Cl-; Br—; |-

REAKCJE

4. REAKCJE REDUKCJI

IZOMERIA — IZOMERY KONSTYTUCYJNE | STEREOIZOMERY

CH3
BUTAN METYLOPROPAN
CH3CH,CH,CI ?I
C;H,ClI 3CH2CH; CH3CHCH3
1-CHLOROPROPAN 2-CHLOROPROPAN
CZHGO CH3CH,0H CH30CH3
ETANGL ETER DIMETYLOWY

IZOMERY KONSTYTUCYJNE

N A N _ S
C,H,Cl, o= ,o=C
H Cl H H

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

H./Q\c Hs H/O\H
H HaC CHs

H3C
trans -1,3-DIMETYLOCYKLOPENTAN

C7H14

‘ IZOMERY GEOMETRYCZNE ‘

STEREOIZOMERY

IZOMERIA — IZOMERY KONSTYTUCYJNE | STEREOIZOMERY

cis-1,3-DIMETYLOCYKLOPENTAN

10



IZOMERY DIASTEREOIZOMERY ENANCJOMERY

zwiazki o takim samym stereoizomery nie b edace stereoizomery, mi edzy ktorymi
wzorze sumarycznym enancjomerami zachodzi relacja przedmiot — jego
odbicie lustrzane

1
—/ |
1
IZOMERY KONSTYTUCYJNE STEREOIZOMERY 1
izomery ré zniace sie sposobem zwiazki o takiej samej konstytuciji; r6  znig sie :
potaczenia atoméw ze sob g rozmieszczeniem atoméw w przestrzeni Z-i E-2-buten .
1

O GH

HO OH HO
DIASTEREOIZOMERY ENANCJOMERY
stereoizomery nie b edace stereoizomery, mi edzy ktérymi cis- i trans- 1,4-cykloheksanodiol
enancjomerami zachodzi relacja przedmiot — jego
odbicie lustrzane

IZOMERIA OPTYCZNA cl IZOMERIA OPTYCZNA
Os$ symetrii —obr6t o k at n wokot osi n-
krotnej powoduje przeksztaicenie Him CZASTECZKI CHIRALNE H
czasteczki w cz asteczk ¢ identyczn g H H :
4 H
Q Cs lustro
Plaszczyzna symetrii — ptaszczyzna, ktéra ENANCJOMERY
przecina przedmiot lub cz  asteczk e w ten . ] o
sposéb, ze jedna potowa jest odbiciem stereoizomery, mi edzy ktorymi CZASTECZKI NIE SA IDENTYCZNE
lustrzanym drugiej potowy. zachodzi relacja przedmiot — jego
odbicie lustrzane

<« taki sam wzor sumaryczny

STEREOIZOMERY _ + taka sama konstytucja

“ rézne rozmieszczenie atomow przestrzeni




IZOMERIA OPTYCZNA

CZASTECZKA JEST CHIRALNA WTEDY, GDY NIE POSIADA INWERSYJNEJ OSI
SYMETRII, tzw. NIEWLASCIWEJ

PRZYCZYNY CHIRALNO $CI CZASTECZEK:

* CENTRUM STEREOGENNE dawniej ASYMETRII
* O$ CHIRALNA
* PLASZCZYZNA CHIRALNA

:V,H \‘H ‘ D— CZASTECZKA CHIRALNA

CZASTECZKA ACHIRALNA

KONFIGURACJA - charakterystyczne dla danego
stereoizomeru rozmieszczenie atoméw w przestrzeni

1960r. Cahn, Ingold i Prelog ‘

uniwersalna metoda przypisywania konfiguracji RIS
kazdemu zwi azkowi organicznemu

Reguly pierwsze fistwa podstawnikéw:

1. Jezeli cztery atomy pot aczone z centrum stereogennym s g rézne, to pierwsze nstwo
zalezy od liczby atomowej atomu pot  gczonego z centrum stereogennym; imwi  eksza
liczba atomowa, tym starszy podstawnik; dla izotop6 w —im ci @zszy tym starszy;np.:

I'>Br >Cl >0H > CH,CH,> CH,; > T>D > H >:

2. Jezeli nie mo zna ustali ¢ pierwsze nstwa podstawnikow w oparciu o regut ¢ 1, to nale zy w
analogiczny sposob rozpatrywa € nast epne atomy, np. chlorek sec-butylu

2 CH,CH, Cl'> CH,, CH.CH, > H

3 1
HsC: Cl C (H, H, H) < C(C, H, H)
4
(S)-2-chlorobutan CI> CH,CH, > CH; > H
chlorek (S)-sec-butylu

Reguly pierwsze fistwa podstawnikow:

3. W przypadku podstawnikéw z wi  gzaniami wielokrotnymi, atomy pot  gczone takim
wigzaniem rozpatruje si ¢ jako podwojone lub potrojone

1960r. Cahn, Ingold i Prelog ‘

uniwersalna metoda przypisywania konfiguracji
R/S kazdemu zwi gzkowi organicznemu

< uporz gdkowanie podstawnikéw powi gzanych z
- " . OH
\ o—c centrum stereogenicznym zgodnie ze starsze  fistwem CHzCH, -
C= rozpatrujemy jako \ / \ H
C c—H
/ / \O—C HO > CHCH, > CH3 > H /
HsC
HO 3
H OH HO > CHO, CH,0OH > H < zorientowanie cz asteczki tak, aby podstawnik najmtodszy byt
najbardziej oddalony od obserwatora
CHO =—> C(0,0H) OH
CH,0H § =—>|HO > CHO > CH,0H > H < zatoczy ¢ tuk od podstawnika najstarszego poprzez
CH,0H ©=—=> C(O,H,H) sredni do mlodszego h
N\ ___OH o—C / C\
ﬁ . ik \C/ HsC CH,CH3z
) rozpatrujemy jako N R
H—O o—C

[COOH > CHO > CH,OH

‘ 3¢ tuk zgodny z ruchem wskazéwek zegara — konfiguracja R ‘

‘ 3¢ tuk niezgodny z ruchem wskazéwek zegara — konfigurac ~ ja S ‘
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1902r.  Emil Fischer ‘ projekcja asymetrycznego atomu w  egla na ptaszczy znie

RZUTOWANIE NA PLASZCZYZN E

« uporz adkowanie podstawnikéw powi gzanych z centrum stereogenicznym zgodnie
ze starsze nstwem

L

< parzysta liczba zmian podstawnikéw tak, aby podstaw  nik
najmtodszy zajmowat pozycj € w dole wzoru

.| f\
B —c—]
AN

<+ zatoczy € tuk od podstawnika najstarszego poprzez  $redni do mtodszego ‘

‘ 3¢ tuk niezgodny z ruchem wskazéwek zegara — konfigurac ~ ja S ‘

‘ 3¢ tuk zgodny z ruchem wskazowek zegara — konfiguracja R ‘

IZOMERIA OPTYCZNA — ENANCJOMERY

OH

e
HaC CH,CHj CH3CHy

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

TEMP. WRZENIA 99.5C 99.5C

GESTOSC [g/ml] 0.808 0.808

WSPOL. ZAL. 1.397 1.397

SKRECALNOSC Wt. -13.52 +13.52
fage =2

Gdzie

ecalno $6 obserwowana
¢ - stezenie roztworu badanego [g/m]
| - diugo $¢ drogi $wiatla [dm]

3

IDENTYCZNE

ENANCIOMERY | C——> WLAéCIWOSC\FIZVCZNE\‘ ALE ‘

ROZNE KIERUNKI SKRECANIA
PLASZCYZNY SWIATLA

CHEMICZNE SPOLARYZOWANEGO

‘ Jakub van't Hoff postulowat:

‘ 1. Zwiazki w ggla, posiadaj ace asymetryczny atom w egla s g chiralne

2. Pochodne chiralnych zwi  azkéw w egla trac g zdolno §¢ skrecania ptaszczyzny $wiatta
spolaryzowanego wtedy, gdy zanika asymetria wszystk  ich atoméw w egla

H.__COOH
HICOOH
COOH
(!:Hz (':OOH
Hton _— Gt
coom / Loon COOH
HO*(‘)*H
H—(l:—oH ?OOH
CooH (‘?Hz HoOC._ _H
CH, :ﬂ:
(‘JOOH H COOH

13



3. Zwiazki posiadaj ace asymetryczne atomy w egla nie musz g byé chiralne

IZOMERIA OPTYCZNA

n centrow stereogenicznych 2 sterecizomeréw

N3
(::oo: ; GOOH ?OOH COOH HsC
H\ﬁ‘:/ HO\&/H HO\(‘f‘H Ha | _aOH
HzC
HO/?\H M?\OH HO/?\H H/;C\OH
COOH Loom COOH CooH %
HO'
optycznie czynne forma mezo
- COOH
) gooH T . b _OH cholesterol
S \ obrot 0 180 \z\ 28 = 256 stereoizomer¢
{ / H”T~0oH
\ !
™ HO/?\H CooH
A COOH
identyczne struktury
IZOMERIA OPTYCZNA IZOMERIA OPTYCZNA
n — liczba centrow y—> 20— liczba n — liczba centrow y—> 20— liczba

ENANCJOMERY

CH,CH3

1
1
CHy ! Hs CHs H THa

s : R R \ s
H—?—Br H Br—Cc—H Br—C—H 1 H——(IZ~Br
H—C—Br ' Br=C—H H—=C—Br . BroG—H
R ! | |

1

1 1

DIASTEREOIZOMER Y/

DIASTEREOIZOMERY

DIASTEREOIZOMERY

DIASTEREOIZOMERY

Hs 1 THg
S Cl : C|R H
H—C—( RANC
¥ |
cl—C—H | H—C—CI
S R
1
1
1

ENANCJOMERY

DIASTEREOIZOMERY

DIASTEREOIZOMERY

Hs Hs
R s
Cl—C—H H—C—ClI
Cl—C—H - H—C—Cl
|s R
CHs CHs

TRUKT! A

s IDENTYCZNE
OBROCIE O 180°

achiralna

14



IZOMERIA OPTYCZNA

MIESZANINA RACEMICZNA — sktada si ¢ z jednakowych ilo $ci cz asteczek ka zdego z
enancjomeréw; jest achiralna

powstaje na skutek:

< mechanicznego zmieszania czystych enancjomeréw

< reakcji, np. przyt aczanie do wi gzan podwaéjnych halogenowodoru
<+ racemizacji enancjomeru

RACEMAT - zwi azek racemiczny ré zni si @ wtasciwo $ciami fizycznymi od enancjomeréw;
siatka krystaliczna racematu sktada si ¢ z czasteczek obu enancjomeréw

IZOMERIA OPTYCZNA

WELASCIWOSCI FIZYCZNE KWASOW WINOWYCH

KWAS 20 temp. top. ROZPUSZCZALNOS$E
WINOWY [al3 [l CIEZAR WE. w H,0 [g/100ml]
mezo- - 140 1666 120
&) -11.98 170 1760 147
) +11.98 170 1760 147
*) - 205 1687 25
1
COOH 1 OOH OOH
1
HO—C—H 1 H——?—OH HO——(I:——H
1
H—C—OH | HO—G¢—H HO—C—H
1
COOH I COOH COOH
! mezo-

| |

WEGLOWODORY WEGLOWODORY
ALIFATYCZNE AROMATYCZNE

ALKANY C H,., ALKINY C H,,,

ALKENY C H,,

CYKLOALKANY
CiHan

NOMENKLATURA WEGLOWODOROW NIENASYCONYCH

1. Wyznacza si ¢ najdtu zszy taicuch zawieraj acy wi gzanie wielokrotne i do
rdzenia nazwy alkanu o takiej samej liczbie atoméw wegla dodaje si ¢
koncéwk ¢ — EN dla alkenéw lub — IN/YN dla alkindw;

ALK AN ALKEN ALK IN
CH.CH, CH,=CH, H-C=C—-H
ETAN ETEN ETYN

2. Atomy w egla numeruje si @ w ten sposéb, aby atom w egla przy wi gzaniu
wielokrotnym miat najni  zszy lokant
1 2 3

1 2 3
CHBCHZCH:CZHCrg CH4CH,C=CCH,CH,CH,
4 3 2 1
2-PENTEN
ShEsweaen 3-HEPTYN
CHs “ameEnn

CH3CHaGCHCH=CHCHs 5 5 DIMETYLO-2-HEPTEN

CH; a nie 3,3-dil -hepten

15



NOMENKLATURA W EGLOWODOROW NIENASYCONYCH

3. Jezeliw cz gsteczce jest obecnych wi gcej ni z jedno wi gzanie
wielokrotne, to atomy w  egla numeruje si @ w ten sposéb, aby suma
lokantéw byta jak najni  zsza, a atom w egla przy wi azaniu podwéjnym
miat najni zszy z mo zliwych lokantéw

CH;
CH2=CH(I':CHZCECH
CH;
3,3-DIMETYLO-1-HEKSEN-5-YN

H-C =C-CH,CH,CH=CH,
1-HEKSEN-5-YN

INNE

CH2=CHICCHZCECH
OH

4-CHLORO-1-BUTEN 1-HEKSEN-5-YN-3-OL

H-C =C-CH,CH,CH,0H CICH,CH,CH=CH,

5-PENTYN-1-OL

NOMENKLATURA W EGLOWODOROW NIENASYCONYCH
R-C=C-H

alkin terminalny

PODSTAWNIKI

wyprowadzone z alkenéw — ko ncéwka —enyl

CHyCH=CHCH,~ 2-BUTENYL
CH,=CHCH,— 2-PROPENYL  zwycz. ALLIL
CH,=CH- ETENYL

zwycz. WINYL

wyprowadzone z alkinbw — ko ncéwka —ynyl

1. Ustala si ¢ starsze nstwo podstawnikéw przy ka zdym atomie w egla
wigzania podwéjnego

1> Br>Cl>F > n-CgHys- > CH,CH,-> CHy- >D > H > :
2. Jezeli starsze podstawniki znajduj q sie po tej samej stronie wi gzania

podwadjnego, to stereoizomer nazywamy —  /Z/; jezeli po obu stronach
wigzania podwéjnego — /E/

H-C=C- ETYNYL
H-C=CCH, - 2-PROPYNYL
IZOMERIA GEOMETRYCZNA ALKENOW
IZOMERIA GEOMETRYCZNA ALKENOW
zahamowany swobodny obrét
ALKEN ‘ wokét wi gzania —-C = C—
Niem. entgegen ﬂ Niem. zusammen CH3CH
I \ /" cl CH,CH3
E V z —
cH, H CH; CHs cHcH>H /5N (CH).CH->H —(
- / STEREOIZOMERY \ H GHCH, /
CHs' >H ce=¢ <—— ——> c—¢ CH H CH;3
/ \ tzw. izomery geometryczne / 3
H 23 H H /E/-2-METYLO-3-HEKSEN /Z/-1-CHLORO-2-METYLO-2-BUTEN

cugcuz\ CH3 Br
c—c¢ I >cl c—cC CH; < Br
cHJ/ tI:HCHa CI/ CH3
CH;

/Z/-2-BROMO-1-CHLORO-1-I0DO-1-PROPEN
/E/-2,3,4-TRIMETYLO-3-HEKSEN

16



1. TRWALOSE ALKENOW

N

KATALIZATOR
—_—

ALKENY C H,,

CH;3

7

—

CH3

CH,CH,CH,CH,

l

CH; CH3

Ho/Pd \ /

c—C

/ N\

A4H, = -120 kJ/mol

/b—b
H g
76%
CH; H
c=c/ H2/Pd
H CH;
AH¢ = -116 kJ/mol
=]

STABILNIEJSZY ANI ZEI

u oz

1. TRWALOSC ALKENOW

ALKENY C H,,

CH; /cn,
cn,\ H \c=c\ - CH;3CH,CH=CH; * H;
C—C_ + H, /
/ H H
H CH3
A4H, = -28.6 kcal/mol 4H = -30.3 keal/mol
2+, = -27.6 keal/mol
CH;CH,CH,CH;,4

S

H2C=CH_

STABILNOSC

R<:

2. OTRZYMYWANIE ALKENOW ALKENY C H,,
Ll e\
DEHYDRATACJA ALKOHOLI _f_ 3 3 / C\+ 20
KWAS
H OH
3> 2°> 1°
ALKOHOLE KWAS/A
o WA
AR e F=K  + HO
H OH H H
OH
84%
Hs HiC. CHs Hy we o
HC—C—OH —2petisot o I + M0 Hegaon ——= o p—cy
(\:H g CH, HC i€ Chy
5

ZMIANA SZKIELETU WEGLOWEGO PODCZAS DEHYDRATACJI

Hy
HO—C—CH—cr, e
HC OH

33-DIMETYLO-2-BUTANOL.

85% HPOs

Ha [Hs

ot
TN

HC CHs HC

2,3-DIMETYLO-2-BUTEN
80%

2,3-DIMETYLO-1-BUTEN

20%

KARBOKATIONY — STRUKTURA | STABILNO $C

sp2—

sp

WIAZANIE @

ch\go %, CHs

CH:«&

LI .
@_H
HiC 84 CHs At H\c‘:/
i i ]
H CHa 5,

KATION ETYLOWY

KATION tert-BUTYLOWY

KATION METYLO\

KATION ISOPROPYLOWY

RELATYWNA STABILNOSC KARBOKATIONOW = 30

> 20 > 1° > Me

17



REAKCJE KARBOKATIONOW

2. OTRZYMYWANIE ALKENOW ALKENY C H,,

ELIMINACJA CZ ASTECZKI HALOGENOWODORU Z HALOGENKOW ALKILOWYCH

1,2-PRZESUNIECIE HiC o l | \ /
C—CH,CH; —c—c— Ko
" c/ I akoHoL  S—C  + KX + Hy0 X: 1> Br>Cl
3 H X
3°> 2°> 1°
o = EAKTYWNOSC HALOGENKU
OHs . CHs -
CH3 INu, np. ROH H3;C CH:;?CH:; g:zg:‘awc HQC:C<
Hz“r’=°"‘i" + H —— (CH3)2C—CH—CH; — 9"'?"‘:"3 Br CHy
- H3C Nu . 100%
3 (CHs)sCOK’
CH3(CH2)1sCHCHBY  ~G) Gom daoc™ CHg(CHz)15CH=CH;
85%
. CHg R CHs CHs
CH2=CH—CH(CH3) Hac\ Hng(‘f*CHz*CH] e H\/c>c/\ + HaC*CHz’Ci\
9H-CHCH3 Br HsC CHy CH,
DIMERYZACJA € &n 69% 1%
2
CH—CH(CH. ;
(CHs); HsC—GH-CHy—CHy %EEEHMT’ HsC-HC=CH-CH; +  HsC~CH;~HC=CH,
Br ) ZIE 81% 19%
2 OTRZYMYWANIE ALKENOW ALKENY C H,, 2. OTRZYMYWANIE ALKENOW ALKENY C Hy,

ELIMINACJA HALOGENU Z VICYNALNEGO DIHALOGENKU ALKILU

N ||
f—

/c=c\ + ZnX,

| |
_I_I_ + Zn

REAKCJA HYDROGENOWANIA ALKINOW P-2
?
( CHaCO LN %i‘%;» NiB
Hy/KATALIZATOR LINDLARA lub P-2 R\ /R 1Z]
Asyn H/C:C\H KATALIZATOR LINDLARA

Pd/ICaCO; w obec. CHINOLINY
R—C=C—R

\—Ha, A"
c=¢ E/

Aanti /

CHCH, CH,CH,
kCHa  CH:CHy

CHyCHy—C=C—CHyCH, 00 02, =
H H
85%
Z-3-HEKSEN
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2. OTRZYMYWANIE ALKENOW ALKENY C H,,

REAKCJA HYDROGENOWANIA ALKINOW

Li lub Na/NH Iub RNH; N/
R—Cc=c—R — " " . c—c IE/
Aani VN
H R
H
A RN, R
L R—C=C—R —> o= HENHEL o=c
g R 1) R
ANIONORODNIK RODNIK WINYLOWY
H H
7 H
Lie F’\c:c - F\czc/ Ro. /
9 & g N T
° R e W R
RODNIK WINYLOWY
trans -ANION WIYLOWY E-ALKEN

CHa(CHz);—C=C— Ew CHgy(CHy);
(CHz)2CH: i, EiNHy, 780C /
(CHy) (CHy)oCH, L LENHe, 780G N

2 WG N
H (CHa)2CHy
52%

ALKENY C H,,

3. REAKCJE ALKENOW
ADDYCJA ELEKTROFILOWA A .

\_/ | |
/c=c\ + X-Y —_— _j:—r_

N L J I

N
4
wigzania rozpadaj ace sie

J

wigzania tworz ace sie

ELEKTROFILE:

CZASTKI NALADOWANE DODATNIO, np. H *
CZASTKI NEUTRALNE, np. Br ,

KWASY LEWISA, np. BF 5, AICl;

KATIONY METALI, np. Ag *, Hg *?, Pt*2

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A .
MECHANIZM A HALOGENOWODORU

\_

KARBOKATION

G ‘;\ ©  szybko
= —

| x|
HALOGENOALKAN

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A >c:c< oy Mono,

£ savk

AG, > AGY,
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA

Proton przyt acza sie tak, aby powstat bardziej stabilny karbokation

3°> 2°> 1°>CH ;*
@BILNOSC KARBOKATIONOW ]

Br

o ADDYCJA
i y ELEKTROFILOWA A.  REGIOSELEKTYWNOSCE
w3
X
80 % CHz—CH—CHj
H,C=CH—CHj3; + HBr T
CH3CH CH,CH
2 2T CHACI Br
+  HBr — >  CH3CH,CH,CHBICH,CH;
H H 30°C BrCH,CH,CH;
76%
HsG  H CHs
=+ her 0% HaC—G—CHs
HC  H Br
HI > HBr > HCl >> HF CHy
CH3CHCH,Br
REAKTYWNOSC
100% CH
Q\~CH3 +  HCOl —> °
cl
ADDYCJA ELEKTROFILOWA A¢ ADDYCJA ELEKTROFILOWA A .
REGUEA MARKOWNIKOWA
STAN
(1870r) E przEISCIOWY DL CH3CH=CH,
KARBOKATIONU
"
CH;
\% H(g—m{ ,’, \ J 10
2! 5
CH3 H+/ \CH nz:.lssg\/?)’z{vaLL—r\\\)gj,‘ il N 72T . 2°
3 KAR’ROK/:T\ONU i \\ cch"zc"z cH. EHCH
H2C=C, 2-BROMO-2-METYLOPROPAN z f \ . 3 ]
1 Br
CH; CH3 CH; \
- SZYBKO / !
H3C /tA:\\(B —g = H3C—C—Br ] | CH3CH,CH,Br CH3CHCH3
CH;3 CH; ux‘iu:('uv Y/ ‘n‘
HBr l\

\CH,CH,CH,Br
\

CH,CHBICH,
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

HiC

+3 H3C,
3
>:CH2 + —Cl —> @>*CH2I . CIQ > HsC

HiC

CHyl
@]

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢
ADDYCJA H,S0,

ALKENY ROZPUSZCZAJA SIE W ZIMNYM STEZ. H,SO,
H H

Nord
=C +H-0SO,H —— —C—C
/A : I

€]
+ 0-SOH —> —C—C—

S oN

\WODOROSIARCZAN ALKILU
PRZYKLADY

CH3CH=CH, + HO-SO3H —>  HyC—CH—CHj %» HsC—CH—CH,

0SO3H OH

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

REAKCJA HYDRATACII ALKENOW

H
\C:C/ + H—OH M, -(‘37(‘3—
/N [

OH
1. REAKCJA ODWROTNA DO DEHYDRATACII ALKOHOLI

2. rozc. H,S0,
PRZYKLADY
HC  H CHy

H,0/H,S0,
b —o%  ~ H3C*(‘3*CH2CH3 2-metylo-2-butanol
HsC  CHy OH

H,0/H,S0, CHs
==CHj 80%
OH

1-metylocyklobutanol

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢
REAKCJA HYDRATACJI ALKENOW

HaC, . CHs
Hy0 |
>:CH2 — = HC—C—CHy
HsC OH
MECHANIZM
CH
H3G H o woin (o H
Y~—CH, + O—H =~—— c + g
/ AN
HC \/H 0 e CHg W

Hac\@/\/H saybho (‘:H3
,C—CHz + 0O === Hc—C—CH,3
H

[
HsC G
CH
CHs szybko e .
H3C—C—CHz + H,0 =— HaC*(‘%CHg + Hg0
[
OH," OH

21



ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢
REAKCJA HYDRATACJI ALKENOW
PRODUKT ZALEZY DO POLOZENIA ROWNOWAGI REAKCII

ROZCIENCZONY KWAS / DUZE STEZENIE WODY

| HYDRATACJA ALKENU

< DEHYDRATACJA ALKOHOLI |

STEZONY KWAS / MALE STEZENIE WODY

KOMPLIKACIE - PRZEGRUPOWANIA

CHs CHs
H,0MH,S0, )
H3Cf(‘)7CH:CH2 e H30*C*C‘IH70H3 gtéwny produkt
CH3 OHCHj

REAKCJE KARBOKATIONOW

H3G,
1,2-PRZESUNIECIE C—CH,CH;
HyC
CH3 'i(z INu, np. ROH H3C
H,r;:cmin + H —— (CH3)},C—CH—CH; ———— 9H—?HCH;
CH; H3C  Nu

CH;=CH—CH(CH)2 HsC

CGH-CHCH;
DIMERYZACJA HE ¢ He
CH—CH(CH;),

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

HYDROKSYRTECIOWANIE ALKENOW

CH,COO
+
-7 . Naaugw
/7 \ +H0 + Hg(CH,c00), —HF> on
R HO Hg(CH;c00)  HO H
+ CH,COOH
alkohol wy zej rzedowy
PRZYKEADY
CHsCHCH=CH, Te0r8l5 CHiCH,CH—CH,  MEMOT, CHaCH,CH—CHa + Hg
OH HgOAc OH
oA HgOAc
g C) 25 NaBH,/OH"
Y H NeBrOr, + Hg
CH
s CHz OH CH; OH 93%

HYDROKSYRTECIOWANIE ALKENOW

% BRAK PRZEGRUPOWAN

G 1. Hg (OAC) 5 H,0, THF (\:Ha
-Hg (OAc) 5 HO,
_ C—CH= > _ C—CH—
H{C—C—CH=CH, S NBR_ O HiC—C—CH—CHy
CH3 94% CH3 OH
®HgOAc + AcO®
Hg (OAc) » gUAC C
GH GHs 5
HiC—C—CH=CH, + ®HgoAc —» HsC—(—CH—CH,
CHj CHs  gonc
5
CHs 5+ CHs HgOAc CHs HgOAc

[ [ |
HsC—C—CH—GH; + H,0 —> HC—C—GH-CH, O s G CH-CH, + Ho"
LT
CHs loone CHj3 OH," CHz OH
I

&
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢
ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU — HYDROBOROWANIE ALKENOW

Mk

LPZN
WO

ALKILOBORAN

: 5]
BoHe + 290 — 0—BH;
CH3CH,CH=CH, -
+ > CHyCHoCHy—CH,  SHECHCHECe o CHLCHLCH, ) 5BH
H—BH, BH,
5 & lCH3CHZCH:CH2

(CHsCH2CH,CH; ) 3B

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢
ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU — HYDROBOROWANIE ALKENOW

R

@ H BH, H /B\ H OH
H—BH,

5 7y alkohol ni zej rzedowy

alkiloboran

tzw. ANTYMARKOWNIKOW

MECHANIZM | ETAPU

ek
/T\

Tekompleks

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢
ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU — HYDROBOROWANIE ALKENOW

"

—

ADDYCJA syn

VAN

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢
ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU — HYDROBOROWANIE ALKENOW

BHy, THE H,0,, OH
CH3CH=CH, = (CH3CHCHz) 3B —52—» 3 CHyCH,—CH,—OH

MECHANIZM 1l ETAPU
H,05, OH'

—_—2 e,
R3B G 3ROH + NazBO;

%

R
R—8] 0-OH — >

£*O—OH - R—IfoR +OH’

|

B OR)s —2'> 3ROH + BOs®

23



ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU — HYDROBOROWANIE ALKENOW

PRZYKLADY

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

ADDYCJA HALOGENOW DO ALKENU

PRZYPOMNIENIE

temp. pokoj.
e

+
RH Br; brak swiatta

BRAK REAKCJI

RH + B, ——» RBr + HBr

HBC\ 1.BH,; . THF (\:H3 X ‘
— 0 CH— 3-metylo-2-butanol |
Hclcﬁcwcm 2 or o HiC-CH—GCH—CH; + Xp —> C—C
3t
50% OH [
X
1.BH, . THF CHg Br |
CHy ————— temp. pokoj. [
2. H,0,, OH " trans-2-metylo-cyklopentanol * BR Gemno T *(‘3*
86%
H OH ‘ Br
1.BH, . THF SZYBKIE ODBARWIENIE
CHaCHy—CH—CH; <119 (OAC) 2 THE. KO ¢y, cH,—CH=CH, — > CH3CH,~CH,—CH,
| 2. NaBH,, OH 2. H,0,, OH T
OH LUB 90% OH s
HHO L-butanol CHiCH=CHCH;  + Clb —gz=  CHiCHCHCH;
2-butanol o clcl
Rfs/ CHCOOH RH + P
\ I > CHa*C\CFB CHaCHaCH=CH,  + Ch —g> CHyCHZGHCH,CI
N o cl
ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢
ADDYCJA BROMU DO ALKENU Ag anti

Br
() - e Cr
"Br

trans -1,2-dibromocykloheksan

/\:6 K

—o
‘;7a wolno ‘BJ‘
- szybko

Br

trans -1,2-dibromocyklopentan

ADDYCJA BROMU/CHLORU DO ALKENU

Ag anti
“““ R &l
— — B
j % \Br*Bﬂ wolno gri
- - szybko

KATION BROMONIOWY

55C, CCIJEOH
<:> e 9% Q

Br Br

rac- trans-1,2-dibromocykloheksan

306, caly
CHiCH,CH=CH, + Clo = gg > CHICHICH—CH,
(<]

100% T

¢, col
CHyCH=CHCH; + Cl, —=S% o cp.cH—CHCHy
[ e}

24



ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

ADDYCJA BROMU DO ALKENU Ag anti

Br
ST Y
"Br

AN

| REAKCJA STEREOSPECYFICZNA |

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

ADDYCJA BROMU/CHLORU DO ALKENU

Ag anti STEREOCHEMIA

Br
EAN o
= Br
= == nwersia, et o $;+em
L) racl = " e Br
Br~ 2
Br

H
e e e s W o
° R I U
o Br Br X 5 d o k') o
7\ 2 :j N\
—2 .,
Br Br Z-2-BUTEN (25.35) (2R.3R)
Y Cedr
Br
CH,
H\c:c/ e, H\5C “C/CH3 HR s CHs
JEDEN STEREOIZOMER Y s R Tr=T e
HyC Br Bf H
E-2-BUTEN (2S.3R) (2R,39)
FORMA mezo

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

OTRZYMYWANIE HALOHYDRYN

/ e
Se=¢{ + X +HO ——> —cC— o+ HX
/7 N\ ‘
X ewentualnie
?H
PRZYKLADY HALOHYDRYNA 7)‘27‘07
H,C=CH, + B H0
= L
z 2 2 70% BrCH,CH,OH 2-bromoetanol
H0 OH
O o O
Cl

trans-2-chlorocyklopentanol

HsC_ H0 HaC(
'C=CH, + Br, ——> C—CHzBr
HaC HaC'dyy
1-bromo-2-metylo-2-propanol

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

TWORZENIE HALOHYDRYN Z ALKENU
Ag anti

i I

N/
c=C,

/ e I S U S S
N TEH T?

MECHANIZM

+ Hi0
PRZYKLADY
" OH
MO Ba WOy g |
_C=CH, ,GCH MO me—c—ch, HaCfo H,
HaC e N/ >
By HC Br HC g
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

OTRZYMYWANIE HALOHYDRYN | oM
Se=¢/ ¢+ £ +HO —> —Gb— o+ mx
/N L]

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

ADDYCJA WODORU DO ALKENU Ag syn H,/KATALIZATOR

HsC CH3 N
HeH HsC CH;
cis- 1,2-dimetylocykloheksan
H—H
H,C—CH

UTLENIANIE ALKENOW

ZINNY KMnO4

I _ow,

HO OH

g0
/o

o oK

Q 0s0, p
— . B H,0
25°C, Pyr NaHSO;
° HO OH

cis -1,2-cyklopentanodiol

o
/) O\ /
R*C\ OS\
ccl, 0-OH 0/ N
H,0
HO

UTLENIANIE ALKENOW

1.0, -0 -0
CH3CH==CHCH3 3 7, J C"a(ﬂ + c"a(ﬂ

0\\ o
1.03 CCH,CH,CH,CH,C”
2.2n,H,0 H/ H

OZONOLIZA ALKENOW
o
0, CH3c?
03 AN
CH3CH==CHCH,CH; 5g.c™ c"s‘c"( /cH—cHch3 Zn,H0,
o— o
° CH3CH2C7
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UWAGA:

REAKCJE RODNIKOWE ALKENOW Alkeny z HF, HCl oraz HI nie ulegaja reakcji

addycji rodnikowej nawet wobec nadtlenkéw

ADDYCJA RODNIKOWA HBr DO ALKENOW

- HBr — CH.,—
MECHANIZM R—CH=CH_ W R—CH>—-CH2Br

1. Inicjacja reakcji rodnikowej

o-

ol

AH +35 kecalmol *

_R -8, 2R—§-

R7
R—0Os + H—Br ROH + «Br]

2. Propagacja reakcji rodnikowej

?r
,C—CHCH,CHy 10

Hz(‘:—éHcHch; 20
Br

Ef\ N

ADDYCJA RODNIKOWA HBr DO ALKENOW

2. Propagacia reakcji rodnikowej

CH3CH,CH—CH,Br H—Br —— CH3CH,CH,—CH,Br + « B

1-bromobutan

itd.

REASUMUJAC
Aq .
CH3CHCH—CHBr  —> CH3CHCH;—CH3Br
ROOR Bre 3 2 2! 3 2 2 2!
° 5
S
ic o
V’Vv\\/
CH3CH,CH=CH, PRODUKT " Z REG. MARKOWNIKOWA
O
S

S
KARBOKATION 2 © j\
Ag ® Br o
H+

CH3CH,CH—CH; ——» CH3CH,CH—CH3
Br

POLIMERYZACJA ALKENOW

POLIMERYZACJA — proces polegaj acy na taczeniu malych cz asteczek, tzw.
monomerdéw, w du ze czasteczki - polimery

MECHANIZM

1. Rozkfad katalizatora, np. nadtlenku benzoilu

é/o O\\ hv //0 0\\ —
< C — C + C = RO.
fKO O« <O

2. Przytaczenie rodnika benzoiloksylowego do alkenu

.
ROs *+ H,C=CH, ~—— > H2C—CHOR

27



POLIMERYZACJA ALKENOW
MECHANIZM

3. Reakcja przedtu zania fancucha
ROCHZ—<:H2(/(H2c:=<:H2 —> ROCH,CH,CH;—CHy*

N

ROICH,CHolpiCH;=—CH,*  H,C=CH, >  ROICH;CHa/nCH;—CH,*

s

n — krotnie

POLIMERYZACJA ALKENOW

4. Zakonczenie ta ncucha

— R%CHZCHZ%CHZCHTCHZCHZ{»CHZCHZjLR
n .

REKOMBINACIA

L R—CHCHJCHCHy + R—[CH;CHy}CH=CH,

2 R—fCH,CH}-CHaCH,®

I

POLIETYLEN O DOBRYCH WEA $CIWOSCI M, > 1000 000

ADDYCJA ELEKTROFILOWA A ¢

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU — HYDROBOROWANIE ALKENOW

L

tzw. ANTYMARKOWNIKOW

OKSYRTECIOWANIE ALKENOW

OH’
HO Hg(CH3C00) Ho

A

alkohol wy zej rzedowy

¢\ +H0 + Hg(cHsc00), —THE-

REASUMUJAC

H, IPt, Ni lub Pd
AE syn

H H

HX (X =1, Br, CI, F)

AE zgodnie z reg. Markownikowa

X
X, (X =1, Br, Cl, F)

AE anti

zgodnie z reg. Markownikowa
X

Xo/H,0 (X = 1, Br, CI, F)

AE anti

zgodnie z reg. Markownikowa
H'H,0 HO

L
AE anti
zgodnie z reg. Markownikowa

HO
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REASUMUJAC

1.0,
2. Zn/H,0
N
ozonoliza
O

O

1.KMnO; |5 1.0sO,

2. OH 2. NaHSO;
utlenianie syn
HO  OH CIs

1.RCOH/CCl,
2. H'H,0
T Utenane anti TRANS

HO

OTRZYMYWANIE
1. OTRZYMYWANIE ETYNU — metody przemystowe

ALKINY  C,Hyp

< HYDROLIZA WEGLIKA WAPNIA

CaCoO, CaO + CO,
2000°C
CaO + 3C ———— CaC, + CO

caC, + 2H,0 ——+ CalOH), + H-C=C-H

< UTLENIANIE METANU (z ropy naftowej)

6CH, + 0, —22C , 2 H_C=C-H + 2CO + 10H,

ALKINY  C,Hy,,
OTRZYMYWANIE
2. OTRZYMYWANIE INNYCH ALKINOW

% ELIMINACJA DWOCH CZ ASTECZEK CHLOROWCOWODORU Z
vic-DICHLOROWCOALKANOW

CH,;— CH — CH,Br

CH,—CH=CH, + Br,

Br
KOH / EtOH
CHa—?H—CHZBr CH,—-CH=CHBr + HBr
Br
NaNH, / NH,
CHy;—CH=CHBr —— 2 —= ,+CH,-C=C-H + HBr

OTRZYMYWANIE ALKINY CHanz

2. OTRZYMYWANIE INNYCH ALKINOW

%+ REAKCJA PODSTAWIENIA CHLOROWCOALKANOW
ACETYLENKIEM SODU

NaNH, / NHy,
H-c=cl|® Na®

H-C=C-H

‘ ACETYLID MONOSODOWY

H-C=C-CH; +NaBr
propyn

H-c=cl® N®  + cH,-Br
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ALKINY C . Hnz
KWASOWO SC€ TERMINALNYCH ALKINOW

ALKINY C . Honz
KWASOWO S€ TERMINALNYCH ALKINOW

< KWASOWOSE | :
pKa =25 pKa=44 pKa =50 <l KWASOWO $6
H H H H o
H—C=C—-H \C 7 | Csps | HO-H RO-H HC=C-H HN-H CH,=CH-H CH,CH,—H
H—C —
H/ ospz N\ ¢—H pKa 157  16-17 25 38 44 50
Csp H I |
H H
Hc=c|© CH,=CH|® CH,CH, |© ho©  rd® He=Cl©  HNI®  CH,=CHIS  CH.,CH,®
‘ ZASADOWO $6 > ‘ ZASADOWO $€ >
) ALKINY CnHanz REAKCJE PRZYt ACZANIA DO ALKINOW ALKINY CnHanz
KWASOWO$E TERMINALNYCH ALKINOW
RCBC_H  + Ag(NH,),"OH" r_csd Oag® % REAKCJE ADDYCJI HALOGENOWODOROW DO ALKINOW
x |
H-X N /" H-X
R-C=C-H + NaNH, == R-Cc=d9Na® + NH, -C=C- /C=C —C—T—
H AN |
H X
ALE
CH3CHo, Br
= H- Bl
| BRAKWIAZANIAC,—H | e mc o v \ =c\/ .
R-C=C-R  + NaNH, — H/ CHs
BRAK REAKCJI
R-C=C-R + Ag(NH;),"OH — H o Br

CH3CHy—C——C—CH,
H  Br
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REAKCJE PRZYt ACZANIA DO ALKINOW

ALKINY  C,Hyn,

% REAKCJE ADDYCJI WODY DO ALKINOW

REAKCJA KUCZEROWA — przemystowa metoda otrzymywaniaa Idehydu octowego

ALKINY  C,Hyp

REAKCJE PRZYt ACZANIA DO ALKINOW

% REAKCJE ADDYCJI WODY DO ALKINOW NIESYMETRYCZNYCH

@
H CH,-C=C-H + H* [CH; — C =CH,]
H
/ /
HC=CH + H,0 1950 H2C=C HaC—G 0L
o <T\O—H o > H H
4(_,7.044
TAUTOMERIA — dotyczy zwi azkéw, ktore ulegaj a é\/?/,q
spontanicznej przemianie jeden w drugi; jest to H
rodzaj dynamicznej izomerii |
CH3—|(|§—(I)—H ==
NP CH3—C—>Q CH3—C=CH,
TAUTOMERY — dwa zwi azki pozostaj gace w | @l
stanie réwnowagi znacznie ré  zniace sie /0. /9\
uktadem atoméw " H H H
ALKINY  C_ H,, ALKINY  C_ H,,
REAKCJE PRZYt ACZANIA DO ALKINOW
% REAKCJE UWODORNIENIA ALKINOW OKSYDATYWNE ROZSZCZEPIANIE ALKINOW
" =P 105 P HOL,
2H, / Pt, Ni lub Pd RCH,—CH;,R RmEeR —me= R v TR
‘ OH
R\ /R
R-C=C-R H, / katalizator c— Ao Lo, on o //o ., HO\C—R'
LINDLARA lub Ni ,B \ 210 o &
H H
R H
Na lub K/ NH,

H

N=d
/ \

R
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REASUMUJAC R R

H, /kat. Lindlara \C=C/ WEGIEL
— v \
A syn H H ODMIANY ALOTROPOWE
GRAFIT
Hg/Pt R_CHZ_CHz_R CSS
R H
\C—C
= =——=
R—C R S fe, 75* !
e =
LIS N
R X O
. F Y
HX, GDZIE X: Cl, Br No=c” . R—CH,—~CX,—R TS AT
A anti H/ \R ¢ ¢ ¢
1.0, 2. H,0 L HQ
R—C\ + /C_R
4
. OH DIAMENT
X,, GDZIE X: Cl, Br R\C_C/X %, CSZ
A anti X/ \R R—CX,—CX,;—R
WEGIEL ODMIANY ALOTROPOWE WEGIEL
ODMIANY ALOTROPOWE
FULERENY POLIYNY
20 $cian CGO
-C=C-C=C-C=C-C=C-CgC-C=C-
| — 12 Scian

< fatwo pokrywaj g inne substancje

< rozpuszczaj q sig w rozpuszczalnikach organicznych, np. toluenie

< przewodz g prad elektryczny wzdtu z osi fa hicucha; zastosowanie —
‘drut cz gsteczkowy’
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