
ZWIĄZKI ORGANICZNE ZAWIERAJ ĄCE W STRUKTURZE ATOMY TLENU

8O 1s2 2s2 2p4 okres 2; grupa VI

� w zwi ązkach jest dwuwi ążący, z dwoma niewi ążącymi parami elektronów O

� drugi w skali elektroujemno ści Paulinga – 3.5 (za fluorem)

� z węglem tworzy wi ązania kowalencyjne, spolaryzowane

C O C OHGRUPA KARBONYLOWA GRUPA HYDROKSYLOWA
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H
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NOMENKLATURA 

� nazwa najdłu ższego ła ńcucha zawieraj ącego grup ę hydroksylow ą staje si ę
rdzeniem, do którego dodaje si ę końcówk ę -ol

CH3OH

metan ol

CH3CHCH2CHCH2OH

CH3 CH3

2,4-dimetylo- 1-pentan ol

5      4    3        2     1 lokant atomu w ęgla poł ączonego 
z grup ą hydroksylow ą – jak najni ższy

CH3CHCH2CHCH3

OH

4-fenylo- 2-pentan ol

5      4    3        2     1
CHCH2CHCH3

OH

H2C
5      4    3        2     1

4-penten -2- ol

ALKOHOLE 

CH2OH

alkohol benzylowy

H3C
C

H3C
OHH3C

2-metylo- 2-propan ol

alkohol tert- butylowy

1°2°

3°

NOMENKLATURA 
ALKOHOLE 

� gdy w zwi ązku jest wi ęcej grup hydroksylowych przed ko ńcówk ą –ol dodaje si ę
łaciński liczebnik mówi ący o ilo ści grup hydroksylowych, np. –diol, -triol, itd. 

HOCH2CH2OH

1,2-etano diol

HOCH2CH2CHCH3

OH

1,3-butano diol

HOCH2CHCH2OH

OH
1,2,3-propano triol

glikol etylenowy gliceryna

OH

H

H

OH

trans- 1,3-cykloheksano diol

OHHO

cis- 1,3-cyklopentano diol

HO

HO OH

OH

1,2,4,5-cykloheksano tetraol

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE

ALKOHOLE 

� wiązania C – O i H – O są kowalencyjne i spolaryzowaneC O

H

sp 3

αααα � kąt walencyjny C OH αααα ≈≈≈≈ 106 - 110°

� cząsteczka posiada wypadkowy moment dipolowyµµµµ = 1.5 D

� cząsteczki alkoholi oddziałuj ą ze sobą wiązaniami wodorowymi 

R

O H HO

R R

O HHO

R

WIĄZANIA WODOROWE

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE

ALKOHOLE 

R

O H HO

R R

O HHO

R

WIĄZANIA WODOROWE      
20  –- 40 kJ/mol:

� wysokie temperatury wrzenia

� dobra rozpuszczalno ść w wodzie – charakter hydrofilowy 

Mcz 46 CH3OCH3         tw –24.9°C CH3CH2OH tw +78.3°C

HO

R

H
O

H

HO

H

HO

R



WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE

ALKOHOLE 

CH3CH2OH ∝∝∝∝

CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2OH 0.05 g/100ml H 2O

CH3CH2CH2CH2OH 8.3 g/100ml H 2O

WŁAŚCIWOŚCI 
HYDROFOBOWE

WŁAŚCIWOŚCI 
HYDROFILOWE

OTRZYMYWANIE

ALKOHOLE 

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

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

OTRZYMYWANIE

ALKOHOLE 

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

STEREOCHEMIA

CH3

B
H

AE syn

B

H

CH3H
+   ent

B
R

R

R
O OH BR

R

R

O OH BR

R

O R +   OH

R3B H2O2, NaOH
      25oC 3 R OH  +  Na3BO3

B(OR)3    +   3OH- 3  ROH   +   BO3
-2H2O

B

H

CH3H
H2O2, NaOH
      25oC

+   ent

OH

H

CH3H

RETENCJA KONFIGURACJI

ADDYCJA syn

HYDROBOROWANIE
UTLENIANIE

OTRZYMYWANIE

ALKOHOLE 

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

PRZYKŁADY

CH3
1. THF:BH3

2. H2O2, NaOH, 25oC

OH

H

CH3
H

+   ent

86%

1. THF:BH3

2. H2O2, NaOH, 25oC
CH3(CH2)3CH CH2 CH3(CH2)3CH2 CH2OH

90%

H3C

H3C CH3

1. THF:BH3

2. H2O2, NaOH, 25oC
CHCH

H3C

H3C CH3

OH

59%

trans- 2-METYLOCYKLOPENTANOL

1-HEKSANOL

3-METYLO-2-BUTANOL

OTRZYMYWANIE

ALKOHOLE 

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

OKSYRTĘCIOWANIE ALKENÓW

R
+ H2O  +   Hg(CH3COO

-
)2

R

HO Hg(CH3COO)

THF

R

HO H

NaBH4

OH
-

alkohol wy żej rzędowy 
MECHANIZM

Hg(OAc)2 HgOAc     +     AcO

CH2C

H3C

H3C

HgOAc CH2CH3C

H3C

HgOAc
δ+

δ+

CH2CH3C

H3C

HgOAc
δ+

δ+

OH2
CH2CH3C

H3C HgOAc

O
H H

OH2

CH2CH3C

H3C HgOAc

O
H

+   H3O+

OTRZYMYWANIE
ALKOHOLE 

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

PRZYKŁADY

CH3C

CH3

CH3

CH CH2

3,3-dimetylo-1-buten

1. Hg(AcO) 2 / THF – H2O 

2. NaBH4, OH-

1. (BH3)2

2. H2O2 , OH- CH3C

CH3

CH3

CH2 CH2OH

3,3-dimetylo-1-butan ol

CH3C

CH3

CH3

CH
CH3

OH

3,3-dimetylo-2-butan ol



OTRZYMYWANIE
ALKOHOLE 

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

PRZYKŁADY
1. Hg(AcO) 2 / THF – H2O 

2. NaBH4, OH-

1. (BH3)2

2. H2O2 , OH-

metylocykloheksen

1-metylocykloheksan ol

H3C

HO

trans-2 -metylocykloheksan ol

CH3

OH

OTRZYMYWANIE
ALKOHOLE 

2. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z HALOGENOALKANÓW –
hydroliza halogenków alkilowych

R – I 

R – Br 

R – Cl 

+   H2O      +      HO-
SN

R – OH   +
I-

Br -

Cl -

OTRZYMYWANIE
ALKOHOLE 

3. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI ZE ZWI ĄZKÓW KARBONYLOWYCH

� redukcja ketonów

R
C

R'
O

� reakcja przył ączania zwi ązków metaloorganicznych do grupy karbonylowej

[H]: 
H2, Ni  
NaBH4

[H]

R
CH

R'
OH

CH3I
Mg, 
eter CH3MgI

R
C

R'
O R C

O-Mg+

R'

CH3
δ+δ−

R C

OH

R'

CH3
HCl/H2O

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

C
O

H
+δ+δ+δ+δ

+δ+δ+δ+δ

−−−−δδδδ ZASADA / NUKLEOFIL 

C O H H A C O H

H

+    A

silny kwas
protonowany alkohol 

kation oksoniowy

C O H

H

C O H
SN 2

C O

H

C +   H2O

nukleofil protonowany eter 
kation oksoniowy

protonowany alkohol 
–OH2

+ dobra grupa 
odchodz ąca

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

1. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO – ZASADOWE ALKOHOLI

ALKOHOL – słaby kwas RO – H                 RO - +   H+ Ka 10-15 – 10-16

WODA – Ka 10-14

ALKOHOL słabszy kwas ni ż WODA

2 RO – H +   K (Na)                 2 RO-Na+ +    H2

RO-Na+ +    H2O RO – H +   NaOH

ALKOHOL silniejszy kwas ni ż AMONIAK

RO – H +   NaNH2 RO-Na+ +    NH3

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

1. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO – ZASADOWE ALKOHOLI

RCH2OH                      R2CHOH                     R3COH
1° 2° 3°

KWASOWOŚĆ

RCH2O                      R2CHO                     R3CO

ZASADOWOŚĆ



WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

1. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO – ZASADOWE ALKOHOLI

� REAKCJE  ALKOHOLI Z KWASAMI

NIEORGANICZNYMI, np. H 2SO4

HCH3(CH2)3CH2 OH CH3(CH2)3CH2 O H

H

CH3CH2CH2CH=CH2 + O H

H

H

CH2CH3(CH2)3 O H

E  
∆∆∆∆

SN

CH2CH3(CH2)3 O

H

CH2 (CH)3CH3

CH2CH3(CH2)3 O CH2 (CH)3CH3

H+-

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

1. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO – ZASADOWE ALKOHOLI

� REAKCJE  ALKOHOLI Z KWASAMI

ORGANICZNYMI, np. CH 3CO2H

CH3CO2H   + CH3OH       
H++

CH3 C
O

OCH3
+    H2O   

ESTER

K =  
[ESTER] [H 2O]

[ROH] [RCO 2H]

K

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

1. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO – ZASADOWE ALKOHOLI

� REAKCJE  ALKOHOLI Z KWASAMI

HALOGENOWODORAMI, np. HCl, HBr

R – CH2 – X +     H2O

R – CH2 – OH       +      HX                R – CH2 – OH2     +     X

X:   I, Br, Cl

PRZYKŁADY

+   H2OC

CH3

H3C

CH3

O H +    HCl C

CH3

H3C

CH3

Cl
25°C 

94%
chlorek tert -butylu

∆∆∆∆

95%95%95%95%
bromek izobutylu

(CH3)2CHCH2 OH     +     HBr (CH3)2CHCH2 Br     +     H2O

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

2. REAKCJE ALKOHOLI Z HALOGENKAMI FOSFORU I SIARKI

3 R – OH       +            PBr 3 3 R – Br     + H3PO3

R – OH          +            PCl5 R – Cl     + POCl3

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

dla alkoholi 1°i   2°

CH2OH SOCl2 CH2Cl +  SO2    +   HCl
91%

chlorek benzylu

-10°C, 4h

60%
bromek izobutylu

+     H3PO3(CH3)2CHCH 2 Br      +     PB r 5(CH 3)2CHCH 2 OH     

PRZYKŁADY

OH

O

SOCl2
Pyr

+
+ SO2

Cl

O

+ HCl  Pyr91%

chlorek m-metoksybenzylu

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

2. REAKCJE ALKOHOLI Z HALOGENKAMI FOSFORU I SIARKI

3 R – OH       +            PBr 3 3 R – Br     + H3PO3

dla alkoholi 1°i   2°

MECHANIZM

Br++ Br P

Br

Br O PBr2

H

RCH2RCH2 OH

+Br O PBr2

H

RCH2 BrRCH2 HO PBr2+

BARDZO DOBRA GRUPA
ODCHODZĄCA

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

3. REAKCJE UTLENIANIA ALKOHOLI dla alkoholi 1° [O] : 

� Cu, 300°C

� CrO3

� KMnO 4, H2O, ∆∆∆∆

R CH
H

OH

CrO3  HCl  Pyr
R C

H

OPCC

R C
H

O
R C

OH

O

[O][O]

CH3CH2CH2 CH2OH
K2Cr2O7

H2SO4, ∆ CH3CH2CH2 C
O

H

PRZYKŁADY

1-BUTANOL 
tw 117,7ºC

BUTANAL 50%  
tw 75,7ºC

CH3CH2 C

CH3

CH2CH3

CH2OH +    PCC
  CH2Cl2
temp. pokoj. CH3CH2 C

CH3

CH2CH3

C
O

H

2-ETYLO-2-
METYLOBUTANAL

CrO3    +   HCl    +  N N H  CrO3Cl

PIRYDYNA CHLOROCHROMIAN PIRYDYNIOWY 
(PCC)



WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

3. REAKCJE UTLENIANIA ALKOHOLI 

dla alkoholi 2°

R CH

R

OH
R C

R

O

[O]

[O] : 

� K2Cr2O7

� H2CrO4, ∆∆∆∆

R
CHOH   +   2H2CrO4   +  6H+

R
   +   2Cr+3   +  8H2O

R
C

R
O

OH
    H2CrO4

ACETON, 35oC 

O

96%

PRZYKŁADY

CYKLOOKTANON

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

3. PRZEKSZTAŁCANIE ALKOHOLI W ESTRY – SUFFONIANY 

R S

O

O

Cl +  H OCH2CH3
B-

-HCl
R S

O

O

OCH2CH3

ZASADA, np.. TEA, PyrB

R:  CF3, CH3  lub H3C

H3C OR

O

O

SH3C

O

O

S Ts-

GRUPA TOSYLOWA TOSYLAN ALKILU 

(p-TOLUENOSULFONIAN ALKILU )

OR

O

O

SH3C

GRUPA MESYLOWA MESYLAN ALKILU

(METANOSULFONIAN ALKILU )

O

O

SH3C Ms-

H3C OH

O

O

S + PCl5 H3C Cl

O

O

S +  POCl3  +  HCl

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

3. PRZEKSZTAŁCANIE ALKOHOLI W ESTRY – SUFFONIANY

R:  CF3, CH3  lub H3C

R S

O

O

O CH2R'
-HCl

B-

H OCH2R'+  R S

O

O

Cl
Nu R'CH2 Nu + R S

O

O

O

ETAP I

ETAP II

C O H
R

R'
H +   Cl Ts C O Ts

R

R'
H-HCl

Nu C O Ts
R

R'
H

SN2
CNu

R

R'
H +  TsO

RETENCJA KONFIGURACJI

IWERSJA KONFIGURACJI

JON SULFONIANOWY
bardzo słaba zasada – bardzo dobra grupa odchodz ąca

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ALKOHOLE 

3. PRZEKSZTAŁCANIE ALKOHOLI W ESTRY – FOSFORANY 

HO

P
HO

OH

O

KWAS FOSFOROWY(V)

Cl

P
Cl

Cl

O

H OR+ 2
B

RO

P
RO

Cl

O

(-2HCl)

RO

P
RO

NHR'

O

B   R'NH2

CHLOROFOSFORAN 
DIALKILU

FOSFORAN TRIALKILU

N-ALKILO-DIALKOKYS-
OKSOFOSFONOAMID

RO

P
RO

OR'

O

R'OH    B

RO P

O

OH

O P

O

OH

O P OH

O

OH

H2O
wolno

RO P

O

OH

O P

O

OH

OH P OH

O

OH

HO+

RO P

O

OH

OH P

O

OH

O P OH

O

OH

HO+

HO P

O

OH

O P

O

OH

O P OH

O

OH

ROH   +

ESTER

BEZWODNIK

ETERY 

H

O
H

H / R = alkil

H / Ar = aryl

Ar

O
Ar

R

O
Ar

R
O

R'
� SYMETRYCZNE, np. CH3–O–CH3

� NIESYMETRYCZNE, np. 

O CH2CH3

� CYKLICZNE, np. 

O

O O
O

TETRAHYDROFURAN

1,4-DIOKSAN

OKSIRAN

NOMENKLATURA 
ETERY 

� nazwy tworzy si ę zazwyczaj przez podanie po słowie ‘ eter ’ nazw dwóch grup w 
formie przymiotnikowej wg kolejno ści alfabetycznej 

CH3–O–CH2CH3

ETER ETYLOWOMETYLOWY

CH3CH2–O–CH2CH3

ETER DIETYLOWY

O C

CH3

CH3

CH3

ETER tert- BUTYLOWOFENYLOWY

� IUPAC – jeżeli jedna z grup nie ma prostej nazwy, to nale ży zwi ązek traktowa ć jako 
pochodn ą alkoksylow ą

METOKSYETAN ETOKSYETAN tert- BUTOKSYBENZEN

OCH3

CH3O

CH3O

OH

OCH2CH3

CH3CHCH2CH2CH3

OCH2CH3

1,3,5-TRIMETOKSYBENZEN
trans-3- ETOKSYCYKLOHEKSANOL

2-ETOKSYPENTAN



WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE
ETERY 

� wiązania C – O są kowalencyjne i spolaryzowane

αααα � kąt walencyjny C OR αααα ≈≈≈≈ 110°

� cząsteczka posiada wypadkowy moment dipolowy µµµµ = 1.2D; 
jest słabo polarna

R O

R

� temp. wrzenia eterów s ą zbli żone do temp. wrzenia alkanów o tej samej masie cz ąsteczkowej

Mcz tw

1-butanol 74 118°C  
eter dietylowy 74 35°C
pentan 76 36°C 

� cząsteczki eterów o małych podstawnikach s ą solwatowane przez cz ąsteczki wody; ale ju ż
eter dietylowy jest nierozpuszczalny w wodzie; wyjątek: etery cykliczne

R O

R

H O

H

H

OH

� ETERY SĄ NIEREAKTYWNE CHEMICZNIE

µµµµ = 1.2D

OTRZYMYWANIE
ETERY 

1. SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETERÓW

RO   Na

lub

ArO   Na

+      R' X

RO   R'

lub

ArO  R'

+       X

X:  Cl, Br, I, OSO 2R”

R’:  CH3 > 1° >  2°

METODA UNIWERSALNA

R":  CF 3, CH3  lub H 3C

(CH3)2CHO  Na CH3CH2 Br+

(CH3)2CH Br CH3CH2O  Na+

OTRZYMYWANIE
ETERY 

1. SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETERÓW

1°

2°

SN

(CH3)2CHO CH2CH3

E

CH3CH2OH     + + NaBr

WARIANT KORZYSTNIEJSZY

OTRZYMYWANIE
ETERY 

1. SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETERÓW

SN

WARIANT KORZYSTNIEJSZY

+ O   NaCH3CH2CH2Br

CH3CH2CH2O  Na Br+

O CH2CH2CH3 + NaBr

„NIERUCHLIWY”
CHLOROWIEC

OTRZYMYWANIE
ETERY 

1. SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETERÓW

PRZYKŁADY

CH3CH2OH    +   NaH

CH2Br+CH3CH2O  Na CH2O CH2CH3 + NaBr

ETER 
BENZYLOWOETYLOWY

+O   Na (CH3)2CHCH2BrOH NaOH
O CH2CH(CH3)2

+   NaBr
ETER 

FENYLOWOIZOBUTYLOWY

CH3CH2CH2OH + NaH CH3CH2CH2 O Na    +   H2

CH3CH2I

CH3CH2 O CH2CH2CH3 +  NaI

OTRZYMYWANIE
ETERY 

2. OTRZYMYWANIE ETERÓW SYMETRYCZNYCH PRZEZ ODWODNIENIE ALKOHOLI

CH3(CH2)2CH2OH
rozc. H 2SO4

t < 130°C  
CH3(CH2)2CH2OH2

CH3(CH2)2CH2OH

CH3CH2CH CH2

CH3(CH2)2CH2O CH2(CH2)2CH3

H

+   H2O

E t >130°C

SN

t <130°C

CH3(CH2)2CH2–O–CH2(CH2)2CH3 + H3O+

DLA 1º ALKOHOLI O ŁA ŃCUCHU NORMALNYM



OTRZYMYWANIE
ETERY 

3. OTRZYMYWANIE ETERÓW tert- BUTYLOWYCH

RCH2OH + H2C C
CH3

CH3

H2SO4
RCH2O C

CH3

CH3

CH3 GRUPA OCHRONNA

PRZYKŁADY

+BrCHCH2CH2OH NaC CH HC CHBrCHCH2CH2ONa +

1. H2SO4

2. H2C=C(CH3)2

BrCHCH2CH2OC(CH3)3
NaC CH CHCH2CH2OC(CH3)3CHC

H3O
+
/H2O

CHCH2CH2OHCHC

(CH3)3C OH

+

4-PENTYN-1-OL

OTRZYMYWANIE
ETERY 

4. OTRZYMYWANIE ETERÓW SILYLOWYCH – REAKCJA SILILOWANIA

GRUPA OCHRONNA

USUWANIE GRUPY OCHRONNEJ

ŚRODOWISKO ZASADOWE LUB OBOJ ĘTNE

CHLOROTRIMETYLO-
SILAN

ROH + (CH3)3SiCl TEA
RO Si

CH3

CH3

CH3

RO Si

CH3

CH3

CH3
H3O+/H2O

(CH3)3SiOH+ROH

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ETERY 

1. REAKCJE ACYDOLIZY ETERÓW, tzw .  rozszczepianie eterów pod działaniem kwasów

MOCNE KWASY: HBr lub HI – ANIONY BARDZO DOBRE NUKLEOFILE 

R O R' +    HX ∆ R O R'

H

+    X R X + R' OH∆

∆
HXR' X +   H2O

R O Ar +    HX R X + Ar OH
∆

Ar O Ar +    HX ∆
BRAK REAKCJI

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
ETERY 

2. REAKCJE AUTOOKSYDACJI ETERÓW

dotyczy eterów z H αααα

C
H

O R

O2
C

OOH

O R
ROH   + C O O

n

αααα

EPOKSYDY – OTRZYMYWANIE 

ETERY CYKLICZNE

1. REAKCJA KATALITYCZNEGO UTLENIANIA ETENU TLENEM 
(z powietrza)

H2C CH2
O2, Ag
250°C 

H2C CH2

O

2. REAKCJA WEWN ĄTRZCZĄSTECZKOWEJ SN HALOGENOHYDRYN 
(wobec st ężonych zasad)

NS
H2C CH CH3

Cl

OH

H2C CH

O

CH3
Cl2/H2O H2C CH CH3

EPOKSYDY – OTRZYMYWANIE 

3. REAKCJA UTLENIANIA ALKENÓW NADKWASAMI

+
CH3CO3H
    CCl4 

C C

O

CH3

HH3C

H
C C

O

H

CH3H

H3C

E trans- EPOKSYBUTAN
tlenek trans -2-butenu RACEMAT

CH3CO3H
    CCl4 

C C

O

H

CH3H3C

H

Z

cis- EPOKSYBUTAN
tlenek cis -2-butenu

FORMA MEZO-



EPOKSYDY – REAKCJE OTWIERANIA PIER ŚCIENIA 

1. REAKCJE OTWIERANIA PIER ŚCIENIA KATALIZOWANE KWASAMI

+H+

C C

O

C C

O

H

C C

O
H

NuH

-H+

C C

O
H

Nu

ADDYCJA
anti-

NuH

EPOKSYDY – REAKCJE OTWIERANIA PIER ŚCIENIA 

1. REAKCJE OTWIERANIA PIER ŚCIENIA KATALIZOWANE KWASAMI

H2C CH2

O

HBr
Br–CH2CH2–OH 

2-bromo etanol

HO–CH2CH2–OH 

1,2-etano diol

H+/H2O

C2H5OH/H+

CH3CH2O–CH2CH2–OH 

2-etoksy etanol

OH/H+

2-fenoksy etanol

O CH2CH2OH

PRZYKŁADY

EPOKSYDY – REAKCJE OTWIERANIA PIER ŚCIENIA 

2. REAKCJE OTWIERANIA PIER ŚCIENIA KATALIZOWANE ZASADAMI

C C

O

OH

H2O
C C

O
H

OH

C C

O

OH

+   OH

EPOKSYDY – REAKCJE OTWIERANIA PIER ŚCIENIA 

PORÓWNANIE

OH +
H2C CH2

O

H

H2C CH2

O

O
+

MNIEJ REAKTYWNY EPOKSYD

MOCNIEJSZY NUKLEOFIL

HO-

H+

O CH2CH2OH

SŁABSZY 
NUKLEOFIL

BARDZIEJ REAKTYWNY 
EPOKSYD

ALE

ALE

EPOKSYDY – REAKCJE OTWIERANIA PIER ŚCIENIA 

EPOKSYD NIESYMETRYCZNY

C CH2

O

H3C

H3C

H+/EtOH

EtO-/EtOH

C CH2

O

H3C

H3C

H

-H+

C CH2OH

O

H3C

H3C

EtH

C CH2OH

O

H3C

H3C

Et

C CH2

O

H3C

H3C

H

O
Et

C CH2

O

H3C

H3C

O
Et

EtOH
+   EtO-

MNIEJSZA ZAWADA 
PRZESTRZENNA

STABILNIEJSZY 
KARBOKATION

2-ETOKSY-2-METYLO-1-PROPANOL

1-ETOKSY-2-METYLO-2-PROPANOL

EtOH

ETERY KORONOWE

[x]korona- y

gdzie 
x - liczba atomów tworz ących pier ścień
y – liczba atomów tlenu w pier ścieniu

O

O

O

O O

O

O

O

O

O O

O

O

O

O

O
O

O

O

O

O

[18]korona- 6 dibenzo[ 18]korona- 6 [12]korona- 4           [15]korona- 5
tt. 39-40 °°°°C tt. 164 °°°°C tt. 16 °°°°C ciecz



ETERY KORONOWE

K+

O

OO

O

O

O

MnO4
-

średnica niszy 0.26-0.32 nm średnica jonu Na + 0.19 nm

średnica jonu K + 0.266 nm

średnica jonu Cs + 0.334 nm

jon K + jest kompleksowany

rozpuszczalny w rozpuszczalnikach
niepolarnych, np. benzenie

ETERY KORONOWE

O

OO O

O

O

O

O

O OO

O

NONAKTYNA – selektywnie kompleksuje jony K + – selektywny transport 
jonów potasu przez membrany komórkowe

JAKO ROZPUSZCZALNIKI ZWIĄZKÓW METALOORGANICZYCH

ETERY 

ZWIĄZKI LITOORGANICZE O O

CH3CH2–O–CH2CH3 tw 36 °°°°C   
THF tw 54 °°°°C 

R

allil, benzyl   
alkil              
aryl

X

I 
Br 
Cl

R
E

A
K

T
Y

W
N

O
Ś
Ć

R
E

A
K

T
Y

W
N

O
Ś
Ć

CH3CH2CH2CH2 Br +    2Li CH3CH2CH2CH2Li       +     LiBr
-10oC
Et2O

R X +   2Li
Et2O

RLi    +    LiX

REAKCJA UBOCZNA – zachodzi b. powoli

H CH2 CH2 OCH2CH3R Li  
δ+δ−

RH   + H2C CH2 +  CH3CH2O
-Li++

JAKO ROZPUSZCZALNIKI
ETERY 

ZWIĄZKI MAGNEZOORGANICZNE – tzw. ZWI ĄZKI GRIGNARDA

ODKRYTE 1900r.

NAGRODA NOBLA 1912r.

R – X +   Mg              RMgX
ROZPUSZCZALNIK

� OTRZYMYWANIE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

ROZPUSZCZALNIK

CH3CH2–O–CH2CH3 tw 36 °°°°C   
THF tw 54 °°°°C 

R

allil, benzyl   
alkil              
aryl              
winyl

X

I 
Br 
Cl

R
E

A
K

T
Y

W
N

O
Ś
Ć

R
E

A
K

T
Y

W
N

O
Ś
Ć

JAKO ROZPUSZCZALNIKI
ETERY 

ZWIĄZKI MAGNEZOORGANICZNE – tzw. ZWI ĄZKI GRIGNARDA

� STRUKTURA ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

X

Mg

X

R2Mg

O
Et

Et

O
Et

Et

RMgX

R–CH2 –– MgX
−−−−δδδδ +δ+δ+δ+δ

WIĄZANIE KOWALENCYJNE SPOLARYZOWANE

JAKO ROZPUSZCZALNIKI
ETERY 

ZWIĄZKI MAGNEZOORGANICZNE – tzw. ZWI ĄZKI GRIGNARDA

� REAKCJE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

1. ‘RUCHLIWY’ WODÓR

RCH2–MgX    +     H – OH                       RCH2– H + MgX(OH)

RCH2–MgX    +     H – OR                       RCH2– H + MgX(OR)

RCH2–MgX    +     H – NH2 RCH2– H + MgX(NH2)

RCH2–MgX    +     RCH2– H + MgX(RCOO)
O

C

O

H
R

RCH2–MgX    +     H – C≡≡≡≡CH RCH2– H + H – C ≡≡≡≡C- MgX+



REAKCJE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

2. PIERWIASTKI

RCH2–MgX    +     O2 RCH2– OO – MgX RCH2– OH   +   MgCl2
HCl/H2O

RCH2–MgX    +     S8 RCH2– S – MgX RCH2– SH   +   MgCl2
HCl/H2O

RCH2–MgX    +     I2 RCH2– I +   MgX2

3. EPOKSYDY

HCl/H2O
+   MgCl2H2C CH2

O

RCH2MgX H2C CH2

CH2R

O O
H

CH2R

CH2H2C

MgX

REAKCJE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

4. ZWIĄZKI KARBONYLOWE 

+δ+δ+δ+δ −δ−δ−δ−δ +δ+δ+δ+δ−δ−δ−δ−δ

C O +           RMgX  C
O

R

MgX
H3O+/H2O C

O

R

H

PRZYKŁADY

H
C

H
O +     CH3MgCl  

H
C

H O

CH3

MgCl

H
C

H O

CH3

H
+    MgCl2  

HCl

H
C

H3C
O +     CH3CH2MgCl  

H
C

H3C O

CH2CH3

MgCl

H
C

H3C O

CH2CH3

H
+    MgCl2  

HCl

H3C
C

H3C
O +     CH3CH2MgCl  

H3C
C

H3C O

CH2CH3

MgCl

H3C
C

H3C O

CH2CH3

H
+    MgCl2  

NH4Cl/H2O

REAKCJE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

4. ZWIĄZKI KARBONYLOWE – PODSUMOWANIE  

METANAL

H2C=O +        R’MgX R’ CH2 – OH ALKOHOL 1°

ALDEHYDY

+        R’MgX
H

C
R

O

H
C

R O

R'

H
ALKOHOL 2°

KETONY

+        R’MgX
R"

C
R

O
R"

C
R O

R'

H

ALKOHOL 3°

O=C=O +        RMgX

OH

O
R C KWAS KARBOKSYLOWY

DWUTLENEK WĘGLA

REAKCJE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

5. POCHODNE KWASOWE  

Z

O
R C +     CH3MgCl  

H3C
C

R O

CH3

MgCl

H3C
C

R O

CH3

H
+    MgCl2  

HCl

gdzie:

Z = –Cl, –OR’

PLANOWANIOE SYNTEZY Z WYKORZYSTANHIEM ZWI ĄZKÓW GRIGNARDA

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3 3-FENYLO-3-PENTANOL

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3 ⇒⇒⇒⇒ CH3CH2 C

O

CH2CH3 C6H5MgBr+

SYNTEZA

CH3CH2 C

O

CH2CH3 C6H5MgBr+
1. Et2O 

2. H3O+ CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3 ⇒⇒⇒⇒ CH3CH2 C

C6H5

O

+ CH3CH2MgBr

SYNTEZA

CH3CH2

C

C6H5

O + CH3CH2MgBr CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3
1. Et2O 

2. H3O+

PLANOWANIOE SYNTEZY Z WYKORZYSTANHIEM ZWI ĄZKÓW GRIGNARDA

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3 3-FENYLO-3-PENTANOL

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3 ⇒⇒⇒⇒

SYNTEZA

C

C6H5

OCH3

O + 2 CH3CH2MgBr

C

C6H5

OCH3
O

+ 2 CH3CH2MgBr
1. Et2O 

2. H3O+ CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3



Nienasycone układy sprz ężone

H2C CH CH2 H2C CH CH2

H2C CH CH2 H2C CH CH2

KATION ALLILOWY

RODNIK ALLILOWY

1,3-BUTADIEN

C C
C

H

H

H

H
H

H
ALLILOWE ATOMY 

WODORU

Nienasycone układy sprz ężone

KATION ALLILOWY

H2C CH CH2 H2C CH CH2

CCCC
CCCC

CCCC
CCCC HHHH2222CCCC CCCCHHHH CCCCHHHH2222 CCCC CCCC

CCCC

HHHH
CCCC CCCC

HHHH

HHHH
HHHH2222CCCC CCCCHHHH

CCCC CCCC
CCCC CCCC > > > > >

PODSTAWIONY ALLIL       3° ALLIL                  2° 1° WINYL

STABILNOŚĆ
KARBOKATIONU

ALKADIENY CnH2n-2

� wiązania izolowane   CH2 = CH – (CH2)n – CH = CH2    n = 1, 2, ...

dla n = 1        CH2 = CH – CH2 – CH = CH2              1,4-PENTADIEN

� wiązania skumulowane   CH2 = C = CH – CH2 – CH3        1,2-PENTADIEN

� wiązania sprzężone   CH2 = CH – CH = CH – CH3                   1,3-PENTADIEN

alkadieny o wiązaniach izolowanych

właściwości chemiczne analogiczne jak dla alkenów

ALKADIENY CnH2n-2

HHHH3333CCCC

HHHH3333CCCC

CCCCHHHH3333

HHHH3333CCCC
CCCCHHHH3333

HHHHCCCC CCCC CCCCHHHH2222CCCCHHHH CCCCHHHH2222

(3Z)-1,3-PENTADIEN 1-PENTEN-4-YN

(2Z,4E)-2,4-HEKSADIEN (2E,4E)-2,4-HEKSADIEN

1,3-CYKLOHEKSADIEN            1,4-CYKLOHEKSADIEN     

ALKADIENY C nH2n-2

Alkadieny o wi ązaniach skumulowanych – ALLENY

CH2 = C = CH2 ALLEN
sp 2 sp 2

sp

C C

H

H

C C

H

H
90°

ALKADIENY C nH2n-2

Alkadieny o wi ązaniach skumulowanych – ALLENY

CH2 = C = CH2      + H2O/H+ [CH3 – C = CH2]

H H
O

CH3 C CH2

O
HH

CH3 C CH2

O
HH

CH3 C CH2

O
H

CH3 C CH3

O

1,3-PROPADIEN



KONFORMACJA 1,3-BUTADIENU

2 3
OBRÓT WOKÓŁ WIĄZANIA

C2 – C3 

s - cis s - trans

Dieny o wi ązaniach sprz ężonych 

CH3 – CH3

1.55Å

= CH – CH = 
1.46Å

STABILNOŚĆ DIENÓW SPRZĘŻONYCH

2222    CCCCHHHH2222 CCCCHHHH CCCCHHHH2222CCCCHHHH3333            ++++            2222HHHH2222 2222    CCCCHHHH3333CCCCHHHH2222CCCCHHHH2222CCCCHHHH3333

CCCCHHHH2222 CCCCHHHH CCCCHHHH    CCCCHHHH2222 CCCCHHHH3333CCCCHHHH2222CCCCHHHH2222CCCCHHHH3333        ++++            2222HHHH2222

∆∆∆∆H° [kJmol -1] 

2 × -126.8 = -253.6

- 238.9

14.7 kJmol -1

CH3CH2CH2CH3

2 CH2=CHCH2CH3  +  2H2

CH2=CHCH=CH2  +  2H2

∆∆∆∆H° = -253.6kJmol -1

∆∆∆∆H° = -238.9kJmol -1

14.7 kJmol -1

∆∆∆∆H°

ALKADIENY C nH2n-2

Alkadieny o wi ązaniach sprz ężonych 

CH2 = CH – CH = CH2

H2C CH CH CH3

H2C CH CH CH3

HBr

H2C CH CH CH3

Br

H2C CH CH CH3

Br

Br -

Br -

-80°C

+40°C

1-bromo -2-buten

3-bromo -1-buten

1,2 ADDYCJA

1,4 ADDYCJA

3-chloro-1-buten 
78%

1-chloro-2-buten 
22%

+
H
C
l

H
C
l

H
C
l

H
C
l25
˙
°
C
 

2
5
˙
°
C
 

2
5
˙
°
C
 

2
5
˙
°
C
 

H2C CH CH CH2 H3C CH CH CH2

Cl

H3C CH CH CH2

Cl

ALKADIENY C nH2n-2

Alkadieny o wi ązaniach sprz ężonych 

CH2 CH CH CH2 CH2 CH CH CH2

H

+δ +δ

CH2 CH CH CH2

H

Br

CH2 CH CH CH2

H

Br

KONTROLA 
TERMODYNAMICZNA

KONTROLA 
KINETYCZNA

stabilniejszy łatwiej powstaje

1,4 ADDYCJA 1,2 ADDYCJA

A1,4
A1,2

+40°C

-80°C     A 1,4 :  A1,2   = 20  :  80
+40°C     A 1,4 :  A1,2   = 80  :  20

ALKADIENY C nH2n-2

Alkadieny o wi ązaniach sprz ężonych 

PRZYKŁADY

 Br2
CHCl3 

BBBBrrrr

BBBBrrrr

3,4-dibromo-1-
buten 54%

1,4-dibromo-2-
buten 46%

>64%

A1,6

1,3,5-cyklooktatrien

H2C CH CH CH2

Br

Br

H2C CH CH CH2

Br

Br
H2C CH CH CH2

B
r
B
r
B
r
B
r

2222
-
1
5
˙
°
C
 

-
1
5
˙
°
C
 

-
1
5
˙
°
C
 

-
1
5
˙
°
C
 

+

ALKADIENY C nH2n-2

Alkadieny o wi ązaniach sprz ężonych 

s-cis s-trans

+

R

DIEN DIENOFIL

R: COOR’, NO 2, CHO itp.

R

ADDUKT

[2,4] – CYKLOADDYCJA – reakcja Diels-Aldera



ALKADIENY C nH2n-2

Alkadieny o wi ązaniach sprz ężonych 

[2,4] – CYKLOADDYCJA – reakcja Diels-Aldera

WYSOKA STEREOSPECYFICZNOŚĆ
� Addycja syn ; 
� konfiguracja dienofila zachowana w produkcie

CCCCOOOO2222CCCCHHHH3333

CCCCOOOO2222CCCCHHHH3333

HHHH

HHHH

+

CCCCOOOO2222CCCCHHHH3333

CCCCOOOO2222CCCCHHHH3333

HHHH

HHHH

HHHH3333CCCCOOOO2222CCCC

HHHH CCCCOOOO2222CCCCHHHH3333

HHHH

++++
CCCCOOOO2222CCCC3333

HHHH

HHHH

CCCCOOOO2222CCCCHHHH3333

MALEINIAN DIMETYLU
cis- dienofil

cis- 4-CYKLOHEKSEN-1,2-
DIKARBOKSYLAN DI METYLU

FUMARAN DIMETYLU
trans- dienofil

trans- 4-CYKLOHEKSEN-1,2-
DIKARBOKSYLAN DI METYLU

ALKADIENY C nH2n-2

Alkadieny o wi ązaniach sprz ężonych 

[2,4] – CYKLOADDYCJA – reakcja Diels-Aldera

R

R R endo

R egzo

O

O

O

+

OO

O

H

H

POPRAWIĆ

ALKADIENY C nH2n-2

Alkadieny o wi ązaniach sprz ężonych 

[2,4] – CYKLOADDYCJA – reakcja Diels-Aldera

PRZYKŁADY

100%

100%

O

O

O

O

O

O

1
0
0
˙
°
C

1
0
0
˙
°
C

1
0
0
˙
°
C

1
0
0
˙
°
C

CCCC6666HHHH6666+

H

O

3
0
˙
°
C

3
0
˙
°
C

3
0
˙
°
C

3
0
˙
°
C

+
H

O

Nienasycone układy sprz ężone

H2C CH CH2 H2C CH CH2

H2C CH CH2 H2C CH CH2

KATION ALLILOWY

RODNIK ALLILOWY

1,3-BUTADIEN

C C
C

H

H

H

H
H

H ALLILOWE ATOMY 
WODORU

H2C CH CH3 + X2
niska temp.
     CCl4
     (AE)

H2C CH CH3

X

X

H2C CH CH2X  wysoka temp 
lub niskie stez. X2
      (SR)

X2+ H2C CH CH3 +   HX

POPRAWIĆ

Nienasycone układy sprz ężone

REAKCJA HALOGENOWANIA W POZYCJ Ę ALLILOW Ą

CHLOREK ALLILU

MECHANIZM

N

O

O

Br +
CCl4
hνννν N

O

O

Br

N

O

O

HN

O

O

Br + HBr +    Br 2

CCl4
hνννν

BrBr2 2

H2C CH CH3 N

O

O

Br+ hν lub ROOR
        CCl4

H2C CH CH2

Br

NH

O

O

+

N-BROMOSUKCYNIMID
NBS SUKCYNIMID

H2C CH CH3 + Cl2 H2C CH CH2Cl HCl+
400oC

faza gazowa

Nienasycone układy sprz ężone

REAKCJA HALOGENOWANIA W POZYCJ Ę ALLILOW Ą

H
H

C

H H

H
H

Br
H

H

C

H H

H +    HBr

CC
H CH2

H H
CC

H CH2

H H

CC
H CH2

H H
+ Br Br CC

H CH2Br

H H
+      Br

RODNIK ALLILOWY

STABILNOŚĆ KARBORODNIKA

CC
H CH2

H H

> 3° > 2° > 1° > H2C=CH

POPRAWIĆ



WĘGLOWODORY AROMATYCZNE – ARENY 

C6H6

Csp 3 – C sp 3

1.51Å
Csp 2 = C sp 2

1.33Å
C

C C

C

CC

H

1.04Å

1.39Å

120°

Br2 /CCl4
brak reakcji

Br2 /CCl4

AE Br

Br

H2O/H+

brak reakcji H2O/H+

AE

OH

brak reakcji
KMnO 4 KMnO 4

OH

OHH2 /Pt100 –200 °C

100 atm

25 °C

1.4 atm

REAKTYWNOŚĆ BENZENU

ARENY 

STABINOŚĆ BENZENU

Ep

+  H2

∆∆∆∆H ° = -28.6 kcal/mol

+  2H2

∆∆∆∆H ° =2 (-28.6)     
–55.4 kcal/mol

+  3H2

∆∆∆∆H ° =3 (-28.6)     
–85.8 kcal/mol

+  3H2

∆∆∆∆H ° = -49.8 kcal/mol

ENERGIA REZONANSU – ró żnica mi ędzy energi ą hipotetycznej 
cząsteczki heksatrienu a energi ą rzeczywist ą cząsteczki benzenu

36 kcal/mol

ARENY 

6 izolowanych orbitali atomowych p

ΨΨΨΨ1111

ΨΨΨΨ2222 ΨΨΨΨ3333

ΨΨΨΨ∗∗∗∗6666

ΨΨΨΨ∗∗∗∗4444 ΨΨΨΨ∗∗∗∗5555

E

ARENY 

� stabilniejszy o 36 kcal/mol ni ż to 
wynika z ciepła uwodornienia 
cykloheksatrienu

� nie ulega reakcjom AE

� cykliczna cz ąsteczka o kształcie 
heksagonalnym; ∠∠∠∠CCH 120°, C – C  1.39 Å

� hybryda dwóch struktur rezonansowych

C6H6

1. jest płaska, cykliczna; o wi ązaniach 
skoniugowanych; z orbitalem p na 
każdym atomie tego układu 

2. układ zawiera 

4n +   2    gdzie n = 0, 1, 2,.. 

elektronów ππππ

CZĄSTECZKA MA CHARAKTER AROMATYCZNY, GDY 
SPEŁNIA WARUNKI:

REGUŁA HÜCKLA

C6H6 CZĄSTECZKA AROMATYCZNA

ARENY 

CZĄSTECZKA AROMATYCZNA

� PŁASKA

� CYKLICZNA

� 2, 6, 10, 14, 18, ... elektronów ππππ

4 elektrony ππππ

ulega reakcji Diels-Aldera

8 elektronów ππππ

ulega reakcji z Br 2, HCl i KMnO 4

cząsteczka niepłaska

CZĄSTECZKI

NIEAROMATYCZNE

ARENY 

CZĄSTECZKA AROMATYCZNA

� PŁASKA

� CYKLICZNA

� 2, 6, 10, 14, 18, ... elektronów ππππ

B

H H H

H H
6 elektronów ππππ

H

- H-

4 elektrony ππππ

NIEAROMATYCZNYAROMATYCZNY

ANION CYKLOPENTADIENYLOWY

H H

sp3

4 elektrony ππππ

CYKLOPENTADIEN



ARENY 

CZĄSTECZKA AROMATYCZNA

� PŁASKA

� CYKLICZNA

� 2, 6, 10, 14, 18, ... elektronów ππππ

sp3

H H

6 elektronów 
ππππ

CYKLHEPTATRIIEN

H

- H

H H

H H H

6 elektronów ππππKATION TROPYLIOWY

B

H

H

8 elektronów ππππ

7 elektronów ππππ

NIEAROMATYCZNY

AROMATYCZNY

ANNULENY

BENZEN

[6]ANNULEN

CYKLOAKTATETRAEN

[8]ANNULEN

[x]annulen
gdzie 

x - liczba atomów tworz ących pier ścień

[14]ANNULEN [18]ANNULEN

4n +  2    gdzie n = 3  I  4 
elektronów na orbitalach p

NIEAROMATYCZNYAROMATYCZNY

[16]ANNULEN

ANNULENY [x]annulen
gdzie 

x - liczba atomów tworz ących pier ścień

NIEAROMATYCZNE

[10]ANNULENY

Wiązania podwójne 
o konfiguracji Z

1 wiązanie podwójne 
o konfiguracji E

2 wiązania podwójne 
o konfiguracja E

WĘGLOWODORY AROMATYCZNE O SKONDENSOWANYCH 
PIERŚCIENIACH BENZENOWYCH

NAFTALEN

10 elektronów ππππ

FENANTREN

14 elektronów ππππ

ANTRACEN

14 elektronów ππππ

AZULEN

10 elektronów ππππ

ARENY – NOMENKLATURA

NH2

ANILINA

OH

FENOL

COOH

KWAS 
BENZOESOWY

C
H O

BENZALDEHYD

OCH3

ANIZOL

Cl

CHLOROBENZEN

Br

BROMOBENZEN

NO2

NITROBENZEN

CO CH3

ACETOFENON

CH3

TOLUEN

NAZWY SYSTEMATYCZNE NAZWY TRADYCYJNE

POCHODNE MONOPODSTAWIONE

POCHODNE DIPODSTAWIONE

ARENY – NOMENKLATURA

R

R
1,2 –

orto–

R

R

1,3 –

meta–

R

R

1,4 –

para–

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

o-ksylen                m-ksylen               p-ksylen

CH3

Cl

NH2

NO2

OH

Br

o-chlorotoluen m-nitroanilina       p-bromofenol

F

Cl

I

NO2

Br

Br
o-chlorofluorobenzen m-jodonitrobenzen p-dibromobenzen
1,2- chlorofluorobenzen 1,3-jodonitrobenzen    1,4-di bromobenzen



ARENY – NOMENKLATURA

POCHODNE TRIPODSTAWIONE

2,6-difluoro toluen

Jeżeli nazw ę wyprowadza si ę od 
zwyczajowej, to charakterystyczny 
dla tej nazwy podstawnik otrzymuje 
lokant 1 

F

CH3

F

I

NO2

Cl

Br

Br

Br

Podstawniki wymienimy w 
kolejno ści alfabetycznej

2-chloro-1-jodo-3-nitrobenzen
1,2,4-tribromobenzen

NIE 1,3,4-tribromobenzen

Lokanty przypisuje si ę tak, aby ich 
suma była najmniejsza

ARENY – NOMENKLATURA

ARYLE

FENYL

CH2

BENZYL

CH2Cl

CHLOREK BENZYLU

Br

CH2Br

BROMEK m-BROMOBENZYLU

CH2CH2CH2CH3

n-BUTYLOBENZEN

CH2=CHCHCH3

3-FENYLO-1-BUTEN

ARENY – SEarom

+     E+

E

+    H+
MECHANIZM

ETAP 1
H

E

H

E

H

E+     E+ WOLNO

ETAP 2

E

+    H+

H

E
SZYBKO

KATION ARENIOWY

ETAP DECYDUJĄCY O 
SZYBKOŚCI PROCESU

ARENY – SEarom
MECHANIZM

ETAP 2 SEarom

H

E

SZYBKO E

+    H+

PORÓWNANIE Z AE DO ALKENÓW

ETAP 1 AE

ETAP 2 AE

CH2 CH2 +     E+ CH2 C

E

H

H

WOLNO

+     Y -CH2 C

E

H

H

CH2 C

E

H

H

Y

SEarom

X2 /FeX3 lub AlX 3

X2 : Br 2 lub Cl 2

Cl Br

LUB

HNO3 / H2SO4

NO2

/ AlCl 3R C
O

Cl

COR

SO3H stez. H2SO4

R
ROH / H2SO4

RX / AlCl 3

LUB

LUB
CH2=CHR' / H3PO4

NITROBENZEN

CHLOROBENZEN LUB BROMOBENZEN

ALKILOBENZEN

KWAS 
BENZENOSULFONOWY

KETON ALKILOWOFENYLOWY

NITROWANIE

SULFONOWANIE

HALOGENOWANIE

ACYLOWANIE

ALKILOWANIE

SEarom

HALOGENOWANIE

+    Cl2
 AlCl 3

25°C

Cl

+    HCl

90%

75%

F2 > Cl2 > Br2 > I2

REAKTWNOŚĆ

KATALIZATOR: kwas Lewisa, najcz ęściej AlCl 3 lub FeX 3

Br2 / FeBr3

∆∆∆∆

Br

+    HBr



SEarom

HALOGENOWANIE

MECHANIZM

Br2 / Fe

∆∆∆∆

Br

+    HBr

2Fe   +     3 Br2                 2FeBr3   

+  FeBr3   Br Br Br +       BrFeBr3   

H

BrBr

H
Br

H

Br
WOLNO

H

Br +       BrFeBr 3   +    FeBr3   +     HBr

Br

KATION ARENIOWY

SEarom

NITROWANIE

MECHANIZM

50°C +    H3O+     +   HSO4 -
HNO3 / H2SO4

NO2

H2SO4HO N

O

O

H2O N

O

O

HSO4 
-

+   SO4 
-2  +   H3O+   N

O

OKATION NITRONIOWY

N

O

O

WOLNO

H

NO2

H

NO2

H

NO2

KATION ARENIOWY

H

NO2
SZYBKO+   HSO4 

-
NO2

+   H2SO4 

SEarom

NITROWANIE

Inne układy nitruj ące:

� mieszanina nitruj ąca   HNO3 +  H2SO4

� HNO3

� HNO3 +   kwas octowy

� azotan benzoilu  

� azotan acetylu

CH3 C

O

ONO2

C

O

ONO2

SEarom

SULFONOWANIE

H2SO4

SO3H

+   H2O
25°C

+

2 H2SO4               SO3    +    H3O
+       +       HSO4 

-

S

O

O
O

WOLNO

H

SO3
-

H

SO3
-

H

SO3
-

H

SO3
- SZYBKO+   HSO4 

-
SO3

-

+   H2SO4 

+   H3O
+

SO3
-

SO3H

+   H2O

REAKCJA ODWRACALNA

MECHANIZM

SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

ALKILOWANIE

ACYLOWANIE

RX     

R

+   HX
katalizator+

R C
O

Cl

C

O

R
+   HX+

AlCl 3

SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

ALKILOWANIE

MECHANIZM

RX     

R

+   HX
katalizator+

R – X: R – alkil    X – Cl, Br, I

Katalizator:  AlCl 3

HC

CH3

CH3

+   AlCl 4 AlCl 3CH3 CH

CH3

Cl

HC

CH3

CH3

WOLNO

H

CH(CH3)2

H

CH(CH3)2

H

CH(CH3)2

H

CH(CH3)2
SZYBKO+   Cl AlCl 3

-
CH(CH3)2

+   AlCl 3 +    HCl



SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

ALKILOWANIE

Inne układy alkiluj ące:

� alken /HI  lub  H 3PO4

CH3 – CH = CH2      +    H3PO4                                         CH3 – CH – CH3    +    H2PO4 
-

+

� alkohol /H 2SO4 lub  H 3PO4

+   HSO4 
-
    OH +   H2SO4    OH2 +   SO4 

-2  +   H3O
+  

� chlorek alkilu /AlCl 3

CH3 – CH2 – CH2 Cl    CH3 – CH2 – CH2 CH3 – CH – CH3

+ +AlCl 3

MECHANIZM

SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

ACYLOWANIE

CH3 C
O

Cl

C

O

CH3
+   HCl+

AlCl 3
80°C

KATION ACYLIOWY

+   AlCl 4 AlCl 3R C
O

Cl
R C OR C O

R C O
WOLNO

H

C
O

R

H

C
O

R

H

C
O

R
KATION ARENIOWY

C

O

R

H

C

R

O SZYBKO+   Cl AlCl 3
-

+  HCl   +   AlCl 3 

SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

MECHANIZM

ACYLOWANIE
CH3 C

O

Cl

C

O

CH3
+   HCl+

AlCl 3
80°C

+   Al(OH)3  +   H3O
+

C

O

R
 +  3 H2O 

C

O

R

AlCl 3

C

O

R

 +   AlCl 3 

C

O

R

AlCl 3

SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

OGRANICZENIA

� podstawniki pier ścieni aromatycznych, m. in.  – NH2 oraz – NR2
wchodz ą w reakcje z katalizatorami

� reakcji w zasadzie nie ulegaj ą pier ścienie aromatyczne z 
podstawnikami silnie elektronoakceptorowymi:

N
R

R
AlCl 3 N

R

R

AlCl 3

� podczas alkilowania pier ścieni aromatycznych cz ęsto powstaj ą
di– oraz trialkilopochodne

+  (CH3)2CHOH
H3PO4

CH(CH3)2
H3PO4

(CH3)2CHOH
CH(CH3)2(CH3)2CH

BARDZIEJ REAKTYWNY 
ANIŻELI BENZEN

24% 14%

– NO2, – NR3, – CO2H, – CF3, – SO3H,    

R

O
C

+

SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

OGRANICZENIA

� podczas alkilowania pier ścieni aromatycznych cz ęsto powstaj ą
di– oraz trialkilopochodne

+  (CH3)2CHOH
H3PO4

CH(CH3)2
H3PO4

(CH3)2CHOH
CH(CH3)2(CH3)2CH

BARDZIEJ REAKTYWNY 
ANIŻELI BENZEN

� halidki arylowe i winylowe nie mog ą być substratami w reakcji SE

Cl

Cl

AlCl3 BRAK REAKCJI

SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA REAKCJI ACYLOWANIA

90%

PRODUKT GŁÓWNY

+ CH3CH2CH2Br AlCl 3 CH(CH3)2 CH2CH2CH3+ +   HBr

AlCl3
+ CH3CH2 C

O

Cl
CCH2CH3

O
+   HCl

CHLOREK PROPIONYLU PROPIOFENON
CH2CH2CH3

Zn(Hg)
HCl, ∆∆∆∆

n-PROPYLOBENZEN

80%

REDUKCJA CLEMMENSEN’A

Ar R

O
Zn(Hg)
HCl, ∆∆∆∆

ArCH2R



SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA REAKCJI ACYLOWANIA

+
H2C

H2C
O

O

O

AlCl 3

  88% OH

O

O Zn(Hg)
HCl, ∆∆∆∆

83 - 90% OH

O

SOCl2

80oC
> 95%

Cl

OAlCl 3, CS2

74 - 91%

O

BEZWODNIK 
BURSZTYNOWY

KWAS 3-BENZOILO-
PROPANOWY

KWAS 4-FENYLOBUTANOWY

CHLOREK 4-FENYLOBUTANOILUαααα-TETRALON

SEarom PODSTAWIONYCH ARENÓW

o– 59% p– 37%m– ślady

NITROWANIE TOLUENU

BROMOWANIE ANILINY I FENOLU

NITROWANIE NITROBENZENU

o– 6% p– 1%m– 93%

NO2O2NNO2

H2SO4
+  HNO3 NO2

NO2

NO2

O2N

+ +∆∆∆∆

CH3O2NCH3

H2SO4
+  HNO3 CH3

NO2

CH3

O2N

+ +

NH2
H2O

Br2
NH2

Br

Br

Br OH
H2O

Br2
OH

Br

Br

Br

100%

SEarom PODSTAWIONYCH ARENÓW – TEORIA AKTYWNOŚCI 

+    E+

S

E H+δ

+δ

E H

S

+

S

WOLNO

SZYBKOŚĆ REAKCJI SEarom ZALEŻY OD TRWAŁOŚCI KATIONU ARENIOWEGO

WOLNO

S

+

S

E H

+    E+

PODSTAWNIK O CHARAKTERZE 
ELEKTRONOAKCEPTOROWYM

PODSTAWNIK O CHARAKTERZE 
ELEKTRONODONOROWYM

+    E+

E H

S

+

S

WOLNO

KATION ARENIOWY DESTABILIZOWANY

KATION ARENIOWY STABILIZOWANY

SEarom PODSTAWIONYCH ARENÓW 
TEORIA AKTYWNOŚCI 

KATION ARENIOWY 
DESTABILIZOWANY

KATION ARENIOWY 
STABILIZOWANY

PODSTAWNIK O CHARAKTERZE 
ELEKTRONOAKCEPTOROWYM

PODSTAWNIK O CHARAKTERZE 
ELEKTRONODONOROWYM

∆∆∆∆G‡
A > ∆∆∆∆G‡ >   ∆∆∆∆G‡

D

NO2 < < OH
REAKTYWNOŚĆ

SEarom PODSTAWIONYCH ARENÓW – TEORIA AKTYWNO ŚCI 

PODSTAWNIKI

AKTYWUJĄCE DEZAKTYWUJĄCE

ORTO – i PARA – META –

umiarkowanie aktywuj ące

–NHCOR   oraz  –OR  
gdzie R – alkil lub aryl

silnie aktywuj ące

–NH2, – NHR, –NR2, –OH, –O–

słabo aktywuj ące

R – np. CH 3– , CH3CH2 –
Ar – np. C 6H5 –

słabo 
dezaktywuj ące

F –

Cl –

Br –

I –

umiarkowanie dezaktywuj ące

–C≡≡≡≡N, –SO3H, –COOH, –COOR,  

C
O

H
C

O

R
gdzie R – alkil lub aryl

mocno dezaktywuj ące

–NO2,      –NR3 

–CX3 gdzie X – chlor lub fluor

gdzie R – alkil lub aryl

+

– jest wynikiem elektrostatycznego oddziaływania pow oduj ącego polaryzacj ę
wiązania pomi ędzy podstawnikiem a atomem w ęgla pier ścienia

X
δ+

δ−

–I 

X:     –F, –Cl, –Br, –I, –NR3

+

DEZAKTYWUJĄCY

CH3

δ+

δ−

+ I 

AKTYWUJĄCY

EFEKT INDUKCYJNY 

I 

N
O

O

S

O

OH

O

YC

Y

Y

Y:     –F, –Cl, –Br

C
O

X
C

O

X

SEarom ARENÓW – TEORIA ORIENTACJI



EFEKT REZONANSOWY 

M 
PODSTAWNIKA – opisuje mo żliwo ści zwi ększenia lub zmniejszenia 
stabilizacji intermediatu – kationu areniowego – w obec ności podstawnika

E H

S

E H

S

E H

S

E H

S

+ M

NH2 OROHNR2 X

+M

SEarom ARENÓW – TEORIA ORIENTACJI

PODSTAWNIKI KIERUJ ĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ meta-

-O

O
N +    E+ WOLNO

E H

O2N

HE

O2N

E H

O2N

E H

NO2

E H

NO2

HE

NO O

E H
O2N

E H
O2N

HE
O2N

NIEKORZYSTNE STRUKTURY REZONANSOWE

META

PARA

ORTO

PODSTAWNIKI KIERUJ ĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ
meta-

NIEKORZYSTNE STRUKTURY REZONANSOWE

PARA

ORTO

CF3δ
+

+    E
+ WOLNO

META E H

CF3

E H

CF3

E H

CF3

E H

CF3

E H

CF3

E H

CF3

E H
CF3

E H
CF3

E H
CF3

PODSTAWNIKI KIERUJ ĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ para- i orto-

SH NH2

OH Cl

PODSTAWNIKI KIERUJ ĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ para- i orto-

+    E+ WOLNO
H2N

E H

H2N

E H

H2N

HE

H2N

E H
H2N

E H
H2N

HE
H2N

E H
H2N

KORZYSTNE STRUKTURY REZONANSOWE

ORTO

PARA

META

E H

NH2

E H

NH2 NH2

HE E H

NH2

PODSTAWNIKI KIERUJ ĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ para- i orto-

+    E
+ WOLNO

META

Cl

PARA

ORTO E H
Cl

E H
Cl

E H
Cl

E H
Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

-I   +M



PODSTAWNIKI KIERUJ ĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ para- i orto-

PARA

ORTO

CH3

+    E
+ WOLNO

META

E H
CH3

E H
CH3

E H
CH3

E H

CH3

E H

CH3

E H

CH3

E H

CH3

E H

CH3

E H

CH3

+I

ORIENTACJA W PRZYPADKU DWUPODSTAWIONYCH BENZENÓW

� ZGODNA ORIENTACJA OBU PODSTAWNIKÓW

OH

NO2

CF3

NO2

ORIENTACJA W PRZYPADKU DWUPODSTAWIONYCH BENZENÓW

OH

CH3

Br2/H2O

OH

CH3

BrBr

NHCH3

Cl

Br2/AcOH

NHCH3

Cl

Br

� PRZECIWNA ORIENTACJA PODSTAWNIKÓW 

OH

CH3

NHCH3

Cl

decyduje grupa o silniejszym efekcie aktywuj ącym

ORIENTACJA W PRZYPADKU DWUPODSTAWIONYCH BENZENÓW

CH3

CO2H

HNO3/H2SO4

CH3

NO2

CO2H

CH3

CO2H

O2N

+

� PRZECIWNA ORIENTACJA PODSTAWNIKÓW 

CH3

CO2H

decyduje grupa o silniejszym efekcie aktywuj ącym

ORIENTACJA W PRZYPADKU DWUPODSTAWIONYCH BENZENÓW

� PODOBNY EFEKT AKTYWUJ ĄCY 
PODSTAWNIKÓW 

powstaje mieszanina produktów

Cl

CH3

Cl

CH3

Cl

CH3

NO2

Cl

CH3

O2N Cl

CH3O2N

Cl

CH3

NO2

HNO3/H2SO4

+
+ +

19%                                      17%                                         43%                                               21%

ORIENTACJA W PRZYPADKU DWUPODSTAWIONYCH BENZENÓW

� EFEKTY STERYCZNE 

Kolejny podstawnik nie zajmuje poło żenia pomi ędzy 
podstawnikami pierwotnymi

Cl

Br

Cl

Br

Cl

Br

NO2

Cl

Br

O2N

Cl

Br

NO2

+ +
HNO3/H2SO4

    62%                                                37%                                              1%



REDUKCJA PIERŚCIENIA 
AROMATYCZNEGO

O

H2, Pd
EtOH O

5-fenylo-3-penten-2-on 5-fenylo-2-pentanon

H2, Ni
wolno

H2, Ni
szybko

H2, Ni
szybko

200°C, 100 atm

REDUKCJA PIERŚCIENIA AROMATYCZNEGO

REDUKCJA BIRCH’A

Na, NH3

EtOH

1,4-CYKLOHEKSADIEN

MECHANIZM

Na EtOH

H HH H
H H

Na

anionorodnik benzenowy

rodnik cykloheksadienylowy

H HH H
H H

anion cykloheksadienylowy

REDUKCJA PIERŚCIENIA AROMATYCZNEGO

H HH H
H H

anion cykloheksadienylowy

EtOH

H H

H H

1,4-CYKLOHEKSADIEN

H H

H H

CH3

CH3

CH3

CH3

Na/NH3
 EtOH

77- 92%

1,2-DIMETYLO-1,4-CYKLOHEKSADIEN

Li/NH3

 EtOH

80%

OCH3

H H

H H

OCH3

1-METOKSY-1,4-CYKLOHEKSADIENANIZOL

RODNIK BENZYLOWY 

REAKCJE W ŁA ŃCUCHU BOCZNYM 

C (CH2)nCH3

H

H

POZYCJA BENZYLOWA

WODORY BENZYLOWE

C H

H

H

CH2 CH2CH2 CH2

KATION BENZYLOWY 

REAKCJE W ŁA ŃCUCHU BOCZNYM 

C (CH2)nCH3

H

H

CH2CH2 CH2CH2

H2C CH CH2 X

CH2 X
Ar CH

R

X Ar C X

R

R'

C C CH X

R

C C C X

R

R'

HALOGENEK BENZYLU

HALOGENEK aALLILU

HALOGENKI TYPU BENZYLOWEGO

HALOGENKI TYPU ALLILOWEGO

HALOGENKI TYPU BENZYLOWEGO I ALLILOWEGO

C6H5CH2Cl               C6H5CHCH3                      (C6H5)2CH-Cl                  (C6H5)3C-Cl
Cl

SZYBKOŚĆ REAKCJI SOLWOLIZY

0.08                           1                              300                             3×106

CH2 ClO2N CH2OCOCH3O2N
CH3CO2

-Na+

AcOH

78-82%

C Cl

CH3

CH3

CH3CH2OH
C OCH2CH3

CH3

CH3

87%
600×SZYBCIEJ NIŻ (CH3)3Cl



REAKCJE W ŁA ŃCUCHU BOCZNYM

N

O

O

BrC R

H

H

+
CCl4
hνννν

C R

H

Br

+ N

O

O

H

NBS

N

O

O

Br +
CCl4
hνννν N

O

O

Br

C H

R

H

C R

H

+Br HBr

N

O

O

HN

O

O

Br + HBr +    Br 2

MECHANIZM

CCl4
hνννν

BrBr 2 2

REAKCJE W ŁA ŃCUCHU BOCZNYM

N

O

O

BrC R

H

H

+
CCl4
hνννν

C R

H

Br

+ N

O

O

H

+ BrBr2C R

H

C Br

R

H

+

C H

R

H

C R

H

Br

CHRCHR CHRCHR

+ HBr

REAKCJE W ŁA ŃCUCHU BOCZNYM

CH3

+ N

O

O

Br

CH2Br

NH

O

O

+
hν/CCl4

64%

ARENY

CH3 CH2CH3 CH

CH3

CH3

CH=CH2

HCl/AlCl3
CH2CH3 CH=CH2+ H2C CH2

ZnO (Cr2O3)

6300C

CH=CH2
katalizator CH2CH CH2CH CH2CH

C6H5 C6H5 C6H5
n

POLISTYREN

REAKCJE W ŁA ŃCUCHU BOCZNYM

CH3

Cl2/hν Cl2/hν

CH2Cl

 (∆) (∆)
Cl2/hν

CHCl2

(∆)

CCl3

MECHANIZM

CH2 CH2CH2 CH2

CH3

+     X

X2

hν
2X

+    HX

CH2 CH2X

+     X2 +   X

REAKCJE W ŁA ŃCUCHU BOCZNYM

CH2CH3

X2/hν
CHCH3

X

+   HX

CH2CH2X

CHCH3 CHCH3 CHCH3 CHCH3

PONIEWAŻ

ALKENYLOBENZENY

C C C C C C

SPRZĘŻONY NIESPRZĘŻONY

CH2 CH CH3

OH

H+/∆

-H2O
CH CH CH3

CH2 CH CH3

Cl

KOH/EtOH
       ∆ CH CH CH3

HBr
CH CH CH3

CH CH2 CH3

Br

CH CH2 CH3 CH CH2 CH3 CH CH2 CH3 CH CH2 CH3

75 - 84%

+   HCl

Cl



REAKCJE W ŁA ŃCUCHU 
BOCZNYM

UTLENIANIE ARENÓW

C (CH2)nCH3

H

H

KMnO4 / ∆∆∆∆
C

O

O-K+

H3O
+

C

O

OH

KWAS 
BENZOESOWY

UTLENIANIE ALKLOBENZENÓW

V2O5 /O2
O

O

O

350°

V2O5 /O2
O

O

O

400°

bezwodnik ftalowy

bezwodnik maleinowy

REAKCJE W 
ŁAŃCUCHU BOCZNYM

UTLENIANIE ARENÓW

CH3

CH2CH2CH2CH3

CH=CHCH3

C CCH3

COCH3

KMnO4

H2O, ∆ COOH

KMnO4

H2O, ∆ COOH

KMnO4

H2O, ∆

CH3

CH3

COOH

COOH

PO DZIAŁANIU H +

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA
SEarom

Br2/FeBr3

HNO3 / H2SO4

Br

NO2

HNO3 / H2SO4

Br2/FeBr3

KIERUJE W 
orto-/para-

KIERUJE W 
meta- NO2

Br

m-bromo nitro benzen

Br

NO2

O2N Br

+
o-bromo nitro benzen

p-bromo nitro benzen

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA
SEarom

CH3

KIERUJE W 
meta-

KIERUJE W 
orto-/para-

HNO3/H2SO4

kwas m-nitrobenzoesowy

1. KMnO4, ∆∆∆∆
2222 ....     ΗΗΗΗ3333 ΟΟΟΟ++++

COOH COOH

NO2

CH3 NO2

CH3

NO2

+

HNO3/H2SO4

CH3 NO2

CH3

NO2

ROZDZIELENIE

COOH

NO2

1. KMnO4, ∆∆∆∆
2222 ....     ΗΗΗΗ3333 ΟΟΟΟ++++

COOH

NO2
1. KMnO4, ∆∆∆∆
2222 ....     ΗΗΗΗ3333 ΟΟΟΟ++++

kwas o-nitrobenzoesowy

kwas p-nitrobenzoesowy

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA
SEaromCH3

KIERUJE W 
orto-/para-

CBr3

Br2

hνννν

KIERUJE W 
meta-

CBr3

Br

Br2

Fe

1-bromo-3-(tribromometylo)benzen

CH3 Br

Br2/Fe

+

CH3

Br

CBr3

Br

Br3C Br

1. ROZDZIELENIE  
2. Br2, hνννν

1-bromo- 4-(tribromometylo)benzen

1-bromo -2-(tribromometylo)benzen

SYNTETZY REGIOSELEKTYWNE 

Cl2
AlCl3

COCH3

Ac2O
AlCl3

Zn(Hg)
   HCl

COCH3

Cl

CH2CH3

Cl

Br2
AlCl3

COCH3

Ac2O
AlCl3

COCH3

Br83% 59%

ALE

Br Br

COCH3

Br

COCH3

Br2/Fe Ac2O
AlCl375%

79%

+



SYNTETZY REGIOSELEKTYWNE 

HNO3

H2SO4

COCH3

Ac2O
AlCl3

COCH3

NO283% 55%

ALE

BRAK REAKCJI
HNO3

H2SO4

NO2

Ac2O
AlCl3

95%

ROPA NAFTOWA

gaz ziemny ≤≤≤≤ 20°°°°C C1 – C4

benzyna lekka 30 - 200 °°°°C C5 – C11

nafta 200 - 300 °°°°C C12 – C15

olej nap ędowy 300 - 400 °°°°C C15 – C25

pozostało ść o temp. wrzenia > 400°C

DESTYLACJA POD ZMNIEJSZONYM CI ŚNIENIEM

OLEJE SMAROWE

WOSKI

ASFALT

RAFINACJA – kolumnowa destylacja frakcyjna prowadzon a do temperatury 400 °°°°C

LICZBA OKTANOWA – miara jako ści paliwa

CH3 C

CH3

CH3

CH2 CH CH3

CH3
CH3(CH2)5CH3

(n-heptan)
L.O. = 0

2.2.4-trimetylopentan

L.O. = 100

L.O. = 95 Paliwo o takich wła ściwo ściach przeciwstukowych 
jak mieszanina składaj ąca się z 5% n-heptanu oraz 
95% 2.2.4-trimetylopentanu

OGÓLNIE

� węglowodory o ła ńcuchach prostych – niskie L.O.

� węglowodory o ła ńcuchach rozgał ęzionych – wy ższe L.O.

KRAKING KATALITYCZNY – rozpad cz ąsteczek wi ększych alkanów na dwie 
mniejsze cz ąsteczki (najcz ęściej alkanu i alkenu) pod działaniem temperatury 40 0 -
500°°°°C w obecno ści katalizatora 

ROPA NAFTOWA NAFTA, CIĘŻKIE OLEJE, MAZUT

C10H22 

C5H12      +          C5H10

C3H8        +          C4H8   +   C3H6

C4H10        +         C6H12

C2H6          +         C4H8   +   C4H8

alkan alken

WĘGLOWODORY C3 – C5
KATALIZATORY:  SiO 2 + Al 2O3
lub   krzemiany Al, Mg, Zr 

WĘGLOWODORY C3 – C5

ROPA NAFTOWA

KATALITYCZNE REKOMBINOWANIE IZOMERYZACJA

C4H10        +         C4H8

C2H6          +         C4H8   

C8H18

C6H14

kat.

kat. CH3CH2CH2CH3 
AlCl3, HCl
    Al2O3

CH3 CH CH3

CH3

REFORMING KATALITYCZNY – tzw. aromatyzacja; polega na c yklizacji n-alkanów, 
a następnie odwodornieniu do arenów w  obecno ści katalizatora 

CH2

CH2

CH2

CH3

CH2

CH2

CH3
CH3

-H2, Pt -3H2, Pt

CH3

n-heptan metylocykloheksan toluen

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

C O
R

H

C O
Ar

H

ALDEHYD KETON

C O
R

R'

C O
Ar

R

C O
Ar

Ar'

� bardziej reaktywne ni ż ketony

� łatwiej utleniaj ą się niż ketony



ZWIĄZKI KARBONYLOWE – NOMENKLATURA 
AL DEHYD –

łac. ‘ALcohol DEHYDrogenatus’ (‘otrzymany przez odwodornienie alkoholu’)

NOMENKLATURA SYSTEMATYCZNA IUPAC ALDEHYDÓW

1. Najdłu ższy łańcuch zawieraj ący grup ę –CHO decyduje o rdzeniu nazwy; 
dodaje si ę końcówk ę -al

2. Atom w ęgla grupy –CHO otrzymuje lokant 1

metan al etan al fenyloetan al

C
H

O
C O

H

H
C O

H3C

H
C

O
CH2

H

aldehyd mrówkowy aldehyd octowy aldehyd fenylooctowy aldehyd benzoesowy

form aldehyd acetaldehyd benzaldehyd

nie uwzgl ędnia si ę go w nazwie

ALE

ZWIĄZKI KARBONYLOWE – NOMENKLATURA 

NOMENKLATURA ALDEHYDÓW

C

O

CH2CH2CH2CH2
H

Cl

δ      γ       β       αδ      γ       β       αδ      γ       β       αδ      γ       β       α

5      4       3       2         1

5-chloro pentan al

aldehyd δδδδ-chloro walerianowy

ALE

PODSTAWNIK

C

O

H
FORMYL

ZWIĄZKI KARBONYLOWE – NOMENKLATURA 

NOMENKLATURA SYSTEMATYCZNA IUPAC KETONÓW

1. Ustala si ę najdłu ższy łańcuch zawieraj ący grup ę –CO–

2. Do nazwy alkanu o takiej samej liczbie atomów w ęgla dodaje si ę końcówk ę -on

3. Przed nazw ą należy poda ć najni ższy z mo żliwych lokant atomu w ęgla 
karbonylowego (powi ązanego z atomem tlenu)

C

O

CH3 CH3

propan on

C

O

CH3 CH2CH3

2-butan on

C

O

CH3 CH
CH3

CH3

3-metylo- 2-butan on

C

O

CH3 CH2CH CH2

4-penten- 2-on

a nie 1-penten-4-on

nie ma potrzeby 
podawa ć lokantu

ZWIĄZKI KARBONYLOWE – NOMENKLATURA 

NOMENKLATURA ZWYCZAJOWA KETONÓW

Po słowie KETON podaje si ę w kolejno ści alfabetycznej nazwy w formie 
przymiotnikowej podstawników na atomie karbonylowym  węgla

C

O

CH3 CH2CH3
C

O

CH3 CH3

keton dimetylowy keton etylowometylowy

C

O

CH3 CH2CH CH2

keton allilowometylowy

C

O

CH3 CH
CH3

CH3

keton izopropylowometylowy

ZWIĄZKI KARBONYLOWE – NOMENKLATURA 

NOMENKLATURA ZWYCZAJOWA KETONÓW

ketony fenylowe – wyst ępuje w nazwie ko ńcówka – FENON

C CH3

O

C CH2CH3

O

C

O

benzo fenonpropio fenonaceto fenon

1-fenyloetanon           
keton fenylowometylowy

1-fenylo-1-propanon           
keton etyl owo fenyl owy

difenylometanon
keton di fenyl owy

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE C O
R'

R
+δ+δ+δ+δ −δ−δ−δ−δ

∠∠∠∠CC(O)C ≈≈≈≈ 120°

µµµµ = 2.3 – 2.8 D

1. Temperatura wrzenia

CH3CH2CH2CHO  
BUTANAL

CH3COCH2CH3
2-BUTANON

M 72 tw 76°C

tw 80°C

CH3CH2CH2CH2CH3
PENTAN

CH3CH2OCH2CH3
ETER DIETYLOWY

M 72

M 74

tw 36°C

tw 37°C

CH3CH2CH2CH2OH  
BUTANOL

CH3CH2CO2H   
KWAS PROPANOWY

M 74 tw 118°C

tw 141°C

TEMPERATURA WRZENIA / POLARNO ŚĆ



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE

2. Rozpuszczalno ść w wodzie

Małe zwi ązki karbonylowe (C ≤≤≤≤ 5) – dobrze rozpuszczalne w H 2O

C

O

H
H

formaldehyd, gaz tw -21°C

formalina – roztwór wodny

paraformaldehyd – polimery, ciała stałe   
trioksan

CH2O
n O O

O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE
OTRZYMYWANIE

1. Reakcje utleniania

� reakcje utleniania alkoholi 1°i 2°

[O]:  Na 2Cr2O7/H2SO4

CrO3/CH3CO2H

CrO3××××Pyr ×××× HCl (PCC)

R CH2OH

R CHOH

R'

lub
[O]

lub

R
C

R'
O

R C
O

H

[O]
R C

O

OH

USUWANIE ALDEHYDU ZE 
ŚRODOWISKA REAKCJI

R C
O

H
R CH2OH

PCC

CH3(CH2)5CH2OH
C5H5NH+CrO3Cl-  (PCC)

CH2Cl2  93% CH3(CH2)5 C
O

H
1-HEPTANOL HEPTANAL

PRZYKŁADY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

1. Reakcje utleniania

� reakcje utleniania alkenów

R"
C

R'
O

H R"

R R'
1. O3
2. H2O/Zn

R C
O

H
+

PRZYKŁADY

1. O3

2. H2O/Zn
CCH2CH2CH2CH2C

O

H

H

O

CH3CH CH2
1. O3

2. H2O/Zn CH3CHO   +   H2C=O

� reakcje utleniania vic- dioli

    IO4
-

t. pok. pH 7

H
C

R'
O R C

O

H
+CH CH RR'

OH OH

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

2. Reakcje acylowania – metoda Friedel – Craftsa

C R

O
AlCl 3

C R

O

Cl
+

AlCl 3 H3O
+

C R

O

3. Metoda przemysłowa – reakcja addycji wody do alkin ów

H R

H OH

H C C R
HgSO4, H2SO4
      H2O

R C
O

CH3
PRZYKŁADY

H3C C CH H2O+ Hg+2

H+
C CH2

H3C

HO H3C CH3

O

CH3(CH2)3 C CH
H2SO4

+ H2O
HgSO4 CH3(CH2)3 C CH3

O 2-HEKSANON     

80%

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

4. Reakcje redukcji chlorków acylowych, estrów i nit ryli 

WODOREK TRI-tert -BUTOKSY-
GLINOWO-LITOWY LiAlH(O t-Bu) 3

OtBu

AlH O tBu

OtBu

Li

CH2CH(CH3)2

Al
H CH2CH(CH3)2

WODOREK DIIZOBUTYLO-GLINOWY
DIBAL-H i-Bu2AlH     

CHLOREK ACYLOWY

ESTER

NITRYL

ALDEHYD

ALDEHYD

ALDEHYD

R C
O

Cl
R C

O

H

1. LiAl H(Ot-Bu) 3, -78oC

2. H2O

1. DIBAL- H, heksan, -78 oC

2. H2O
R C

O

H
R C

O

OR'

R C N R C
O

H

1. DIBAL- H, heksan, -78 oC

2. H2O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

4. Reakcje redukcji chlorków acylowych, estrów i nit ryli 

PRZYKŁADY

CHLOREK ACYLOWY

ESTER

NITRYL

3-METOKSYLO-4-
METYLOBENZALDEHYD

DODEKANAL  
88%

5-HEPTENAL

1. LiAlH(O t-Bu) 3, -78oC, Et2O 

2. H2O

OCH3

H3C

Cl

O

OCH3

H3C

H

O

CH3(CH2)10 C
O

OEt CH3(CH2)10 C
O

H

(i-Bu)2Al H 

heksan, -78 oC
CH3(CH2)10 C

OAl( i-Bu) 2

OEt

H H2O

(CH2)3 C NCHCH3CH
(i-Bu) 2Al H 

heksan
(CH2)3 CCHCH3CH H

NAl(i-Bu) 2
 H2O

(CH2)3 CCHCH3CH
H

O



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

5. Reakcje chlorków acylowych i nitryli ze zwi ązkami metaloorganicznymi

CHLOREK ACYLOWY KETON

R' C
O

Cl
R' C

O

R
R2CuLi+

R' C N + RMgX R' C R

N-MgX+

 H2O
R' C

O

R

KETON

ALE

R' C
O

R

 H2O
R' C R

N-Li+

R Li+R' C N

R' C R

N-Li+

R' C N + R Li + R Li R' C R

N-2 2Li+

R

NITRYL

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

5. Reakcje chlorków acylowych i nitryli ze zwi ązkami metaloorganicznymi

PRZYKŁADY

CHLOREK ACYLOWY

1-FENYLO-1-BUTANON

1-CYKLOHEKSYLOETANON

O

Cl

-78oC, Et2O 
+ (CH3)2CuLi

81%
C
O

CH3

+ CH3(CH2)3LiC N
 2. H3O+
1.Et2O

C
O

CH2CH2CH2CH3

C
O

CH(CH3)2 2. H3O+
1.Et2O+C N(CH3)2CH MgBr

1-FENYLO-2-METYLO-1-PROPANON

CYJANEK FENYLU

CYJANEK IZOPROPYLU

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE
6. Związki karbonylowe izolowane ze źródeł naturalnych

(CH2)13

CH2

CH2

O

(CH2)7

(CH2)7

O

muskon

O

� kora drzewa cynamonowego – aldehyd cynamonowy

� fio łki  - n-oktanal + n-nonanal

H H

O

H

� olejek ró żany – 50% n-heptanal

� jaśmin – pochodna pochodna cyklopentenonu

� makrocykliczne ketony utrwalaj ące zapachy – pi żmo

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE
4. Związki karbonylowe izolowane ze źródeł naturalnych

� olejek migda łowy – aldehyd benzoesowy
� kamfora 

� olejek mi ętowy – karwon 

H

O

O

O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

2. DEFICYT ELEKTRONOWY NA ATOMIE W ĘGLAC

H C
O

1. SPOLARYZOWANE WIĄZANIE C=O – niewi ążące pary 
elektronów na atomie tlenu

+δ+δ+δ+δ −δ−δ−δ−δ

3. ‘RUCHLIWY’ PROTON NA ATOMIE W ĘGLA C ααααH

4. TAUTOMERIA – wi ązanie podwójne C=C
-H+

C

C
O

C

C

O

Ad. 1. SPOLARYZOWANE WI ĄZANIE C=O – niewi ążące pary elektronów na atomie tlenu

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

+H+

H
C

R
O

H
C

R
O

H H
C

R
O

H

Ad. 3. RUCHLIWY’ PROTON NA ATOMIE W ĘGLA C αααα

H

CC
O

H

R

H

B

H

CC
O

R

H H

CC
O

R

H



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
Ad. 4. TAUTOMERIA – wi ązanie podwójne C=C

H

CC
O

H

R

H
H

CC
OH

R

H

TAUTOMERIA 
KETO-ENOLOWA

O

H
H

OH

PRZYKŁADY

OH O

H
H

CH3

C
CCH3

O

H
H

CH3

C

CHCH3

OH

2-BUTANON 2-BUTEN-2-OL

ENOLKETON

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
Ad. 2. DEFICYT ELEKTRONOWY NA ATOMIE W ĘGLA –

reakcje przył ączenia nukleofilowego do wi ązania C=O

MECHANIZM REAKCJI BIEGN ĄCEJ PRZY UDZIALE SILNEGO NUKLEOFILA

R

C
R'

O

Nu

+δ −δ

wolno

R

CR' O

Nu

szybko

NuH

R

CR' O

Nu

H Nu+

CZĄSTECZKA 
PLANARNA

INTERMEDIAT 
TETRAEDRYCZNY

PRODUKT 
TETRAEDRYCZNY

ETAP 1 

Nukleofil tworzy wi ązanie z atomem 
wegla C karbonyl poprzez ‘przekazanie’
swojej pary elektronów

ETAP 2 

Jon alkoksylowy jako silna zasada 
‘odrywa’ proton od jakiegokolwiek 
kwasu, np. odczynnika nukleofilowego
czy rozpuszczalnika

K
W

A
S

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

Ad. 2. DEFICYT ELEKTRONOWY NA ATOMIE W ĘGLA –
reakcje przył ączenia nukleofilowego do wi ązania C=O

MECHANIZM REAKCJI BIEGN ĄCEJ PRZY UDZIALE SŁABEGO NUKLEOFILA – niezb ędna 
kataliza kwasem

R

C
R'

O H

R

C
R'

O H+δ

−δR

C
R'

O +
szybko

H A
-A-

ETAP 1 Elektrony par niewi ążących atomu tlenu O karbonyl ‘przyjmuj ą’ proton od kwasu Lewisa lub 
Brønsteda; tworzy si ę jon oksoniowy, w którym ułatwiony jest atak nukleof ila na atom w ęgla C karbonyl

K
W

A
S

wolno
NuH

R

C
R'

O
H

R

CR' OH

HNu

R

CR' O

Nu

H
A-

szybko
+ H A

ETAP 2  Nukleofil atakuje atom wegla C karbonyl , tworzy wi ązanie C–Nu, a następnie zasada odrywa 
proton

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

NUKLEOFILE

H2O    ROH         
H2S   RSH  NaHSO3

NH2NH2 NH2OH 
NH3 RNH2 R2NH

HO      RO    
HS       
HC≡≡≡≡C     R

OCN

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

RELATYWNA REAKTYWNO ŚĆ

δδδδ−−−−

δδδδ++++R R'
C

Oδδδδ−−−−

δδδδ++++

R H
C

O

1. EFEKTY ELEKTRONOWE WOKÓŁ KARBONYLOWEGO ATOMU W ĘGLA 

REAKTYWNOŚĆW REAKCJI AN

δδδδ++++
R H

C

O

> δδδδ++++

R R'
C

O

2. EFEKTY STERYCZNE WOKÓŁ KARBONYLOWEGO ATOMU W ĘGLA 

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ WODY DO WIĄZANIA C=O

HYDRAT  
gem-DIOL

MECHANIZM

R
C

H
O +   H2O

R
C

H OH

OH

R
C

H
O

δδδδ++++
+   H2O

R
C

H O-

OH2
+ R

C
H OH

OH

ETAP 1 Atak cz ąsteczki wody na 
karbonylowy atom wegla C karbonyl

ETAP 2  Utrata protonu przez gru ę
hydroksyoksoniow ą i przył ączenie 
protonu do alkoksylowego atomu tlenu 



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ WODY DO WIĄZANIA C=O

KATALIZA ZASAD Ą

R
C

H O

OH

+   OH
δδδδ++++

R
C

H
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H
O

H

R
C

H OH

OH

KATALIZA KWASEM
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H
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−
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O
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H

R
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H OH

OH2

R
C

H OH

OH2

H
O

H

R
C

H OH

OH

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIĄZANIA C=O

W ŚRODOWISKU KWASU

+δ

−δH

C
R'

O +
szybko

H O

R

H

H

C
R'

O H

H

C
R'

O H O

R

H

HEMIACETAL

ETAP 1 kwasowo katalizowane tworzenie HEMIACETALU

H

C
R'

O H

O
H

R

+H O

H

R

O

R

H

H

C
R'

O H

O
R

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WI ĄZANIA C=O

W ŚRODOWISKU KWASU

ETAP 2 kwasowo katalizowana eliminacja cz ąsteczki wody

+ H O

R

H

H

C
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O H

O
R

H

C
R'

OH2

O
R

-H2O

H

C
R'

O R

H

C
R'

O R

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WI ĄZANIA C=O

W ŚRODOWISKU KWASU

ETAP 3 reakcja z drug ą cząsteczk ą alkoholu

ACETAL
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C
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O R

H

C
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O R O
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H

H
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O R

O
R H

O

R
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H

CR' OR

O
R

O

R

HH
+

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIĄZANIA C=O

W ŚRODOWISKU ZASADOWYM

+δ

−δ
R'

C
H

O OR

HEMIACETAL

+
H

C
R'

O  

O R
HOR

H
C

R'

OH  

O R
O R

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIĄZANIA C=O

PRZYKŁADY

OH2

O CH2CH2OH

H+

-H2O

O

O

H

W ŚODOWISKU KWASU – REAKCJA CAŁKOWICIE ODWRACALNA
-H+

O

O

KETAL

O

CH2CH2
HO OH

O
H

O
H O H

O CH2CH2OH

H

H+



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIĄZANIA C=O

PRZYKŁADY

+δ

−δ
CH3CH2

C
H

O OCH3
H

C
CH3CH2

O  

O CH3 HOCH3
+

H
C

CH3CH2

OH  

O CH3

O CH3

W ŚODOWISKU ZASADOWYM REAKCJA NIE BIEGNIE DALEJ – POWST AJE HEMIACETAL

C O

H3C

CH3CH2OH
OCH2CH3

H3C OH
CCH3CH2O C

OH3C

OCH2CH3

HEMIKETAL

HEMIACETAL

1-ETOKSY-1-FENYLOETANOL

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

ACETALE JAKO GRUPY OCHRONNE

ACETALE SĄ W ŚODOWISKU ZASADOWYM SĄ STABILNE

R
C

H OR'

OR'
+   H2O

OH

R
C

R O

O

+   H2O
OH

O

O

OEt O OH

O

OEt

O

O
OH

O

O

HOCH2CH2OH

        H+

1. LiAlH 4/Et2O
2. H2O

H+/H2O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ TIOLI DO WIĄZANIA C=O

CYKLICZNY 
TIOACETAL

TIOACETAL

R
C

H
O

δδδδ++++
+  

R
C

H SCH2CH3

SCH2CH3

HS CH2CH3
H+

REDUKCJA CLEMMENSEN’A

Ar R

O
Zn(Hg)
HCl, ∆∆∆∆

ArCH2R

DESULFURYZACJA

R
C

R' S

S

+  

R
C

R'
O HS CH2CH2 SH

BF3

R
C

R' S

S

Ni/Ra
(H2) R

CH2

R'
+   NiSH CH2CH2 H+

PRZYPOMNIENIE

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O
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R
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H

NH OH

R

C

H

-H2O

N
R

C
H

OH  HYDROKSYLOAMINA OKSYM

NH2 HYDRAZYNA HYDRAZON

NHPh FENYLOHYDRAZYNA FENYLOHYDRAZON

R  AMINA 1º IMINA (ZASADA SCHIFFA)

REAKCJA ADDYCJI REAKCJA ELIMINACJI

HN NH NH2

O

SEMIKARBAZYD SEMIKARBAZON

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z AMINAMI 1°

KETON lub ALDEHYD

AMINA 1°PRZYKŁADY

-H2O NR C+C O N
H

R (Ar)

H

(Ar)

-H2O N
CH3

C
H

+

H

C O H3CNH2

BENZALDEHYD

METYLOAMINA

N-BENZYLIDENO-
METYLOAMINA

IMINA 



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O
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REAKCJE Z 1º–AMINAMI
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H
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H
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C
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N

R

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z 1º–AMINAMI

R'
C

R"
O

H
N

H
R+

H3O+

R'
C

R"
N

R

R = aryl lub alkil (najlepiej o du żej 
zawadzie przestrzennej)

IMINA – ZASADA SCHIFFA 

� identyfikacja amin głównie aromatycznych oraz 
jonów niektórych metali - tworzą charakterystycznie 
zabarwione związki kompleksowe (spektrofotometria) 

� Katalizatory polimeryzacji anionowej 

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

IMINA – ZASADA SCHIFFA 

biologiczna aktywność zasad Schiffa:

� działanie przeciwzapalne, a także inhibitory lipooksygenazy (leki oxphaman i oxphalin) 
� gabamimetyki (lek progabid) 
� zasady Schiffa fenoli i naftoli wykazują właściwości antybakteryjne, np. zasady Schiffa kwasu p-
aminosalicylowego – działanie przeciwgruźlicze 
� zasady Schiffa gossypolu wykazują również szereg właściwości biologicznych (przeciwnowotworowe, 
antymalaryczne, przeciwbakteryjne); transformacja gossypolu w zasady Schiffa jest dogodną metodą obniżania 
toksyczności samego gossypolu
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HO

HO
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OH
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GOSSYPOL
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OH
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OXPHAMAN

N
OH

OH

OXPHALIN

N

OH

NH2
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F

O

PROGABID

HO

HOOC

N

OH

R
R = OH, OCH3

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

IMINA – ZASADA SCHIFFA 

Rodopsyna jest białkiem 
transbłonkowym złożonym z 
7 helikalnych łańcuchów; 
zmiana konformacyjna 
rodopsyny, powoduje 
aktywację związanego z nią
białka G - transducyny, a 
następnie inicjację sygnału 
komórkowego.

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z HYDROKSYLOAMIN Ą

KETON lub ALDEHYD

HYDROKSYLOAMINA
OKSYM

PRZYKŁADY

ACETALDEHYD
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O NH2OH
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ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z HYDROKSYLOAMIN Ą

ACETON OKSYM ACETONU

ACETOFENON OKSYM ACETOFENONU
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C O NH2OH
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PRZYKŁADY



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z HYDRAZYN Ą

-H2OC O N
H
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H
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KETON lub ALDEHYD

HYDRAZYNA
HYDRAZON

2-BUTANON HYDRAZON 2-BUTANONU

N
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C
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+

H 3C

C
CH 3CH 2

O NH 2NH 2
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PRZYKŁADY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z HYDRAZYN Ą

-H2O N
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C
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BENZALDEHYD HYDRAZON BENZALDEHYDU

-H2O N
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C+C O NH2NH2

CYKLOHEKSANON HYDRAZON CYKLOHEKSANONU

PRZYKŁADY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE REDUKCJI WOLFF-KISHNER’A
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REDUKCJA CLEMMENSEN’A

Ar R

O
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ArCH2R

DESULFURYZACJA
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PRZYPOMNIENIE

HYDRAZON

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE REDUKCJI WOLFF-KISHNER’A
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MECHANIZM

ETAP 1

ETAP 2
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ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE REDUKCJI WOLFF-KISHNER’A
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PRZYKŁADY

+ H2N NH2

O

NaOH

glikol trietylenowy
        200oC; 82%

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z FENYLOHYDRAZYN Ą

KETON lub ALDEHYD

-H2O NHN C+C O N
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+O NH2NH

CYKLOPENTANON
FENYLOHYDRAZON 
CYKLOPETANONU

FENYLOHYDRAZON

FENYLOHYDRAZYNAPRZYKŁADY



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ JONU CYJANKOWEGO DO WIĄZANIA C=O
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PRZYKŁADY
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ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ YLIDÓW DO WIĄZANIA C=O

REAKCJA WITTIG’A

R'
C

R
O + (C6H5)3P C
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R'"
(C6H5)3P O+

R'

C
R

C

R'"

R"

KETON lub ALDEHYD

ALKEN
YLID FOSFOROWY

TLENEK 
TRIFENYLOFOSFINY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ YLIDÓW DO WIĄZANIA C=O

OTRZYMYWANIE YLIDÓW

R'"
CH

R"
X(C6H5)3P + (C6H5)3P CH

R"

R'"
X

B. DOBRY NUKLEOFIL 
SŁABA ZASADA 1º lub 2º

HALOGENKI

SN2

(C6H5)3P C

R"

R'"

H B (C6H5)3P C
R"

R'"
+   HB

BROMEK METYLO-
TRIFENYLOFOSFONIOWY

+(C6H5)3P CH3 Br (C6H5)3P CH3 Br
C6H6

89%

+ C6H6 + LiBr(C6H5)3P CH2C6H5Li(C6H5)3P CH3 +

(C6H5)3P CH2 (C6H5)3P CH2

PRZYKŁAD

KONTROLA TERMODYNAMICZNA KONTROLA KINETYCZNA 

podstawniki na atomie w ęgla w ylidzie

podstawniki na atomie fosforu 

temperatura WYSOKA NISKA

rozpuszczalnik niepolarny lub protonowy polarny, aprotonowy, np. DMSO

sole stabilizuj ące betain ę I warunki „wolne od soli”; 
np. jako zasad ę NaN(SiMe3)2

R3P

O

C

C

R'

R"
H

H
O C

R"

H

+

R3P C
R'

H C
R'

H

O C
R"

H

R3P

CR3P
+

R'

H..

O C
R"

H

δ+

δ-

O

C

C

R'

R"

H

H

R3PC C

R'

HR"

H

- R3PO

-R3PO

C C

R'

H

R"

H

OKSAFOSFETAN

BETAINA I

BETAINA II

E Z

REAKCJA WITTIG’A

C6H5CH C
CH3

CH3

H
C

C6H5
O

H3C
CH

H3C
X+

+
H

CH
C6H5

X
H3C

C
H3C

O

(CH3)2CHBr + (C6H5)3P (CH3)2CH P(C6H5)3 Br
BuLi (CH3)2C P(C6H5)3 

(CH3)2C P(C6H5)3 

C6H5CHO
(CH3)2C CHC6H5 (C6H5)3P O+

+ (C6H5)3P O(CH3)2C CHC6H5
(CH3)2CO

C6H5CH P(C6H5)3 

C6H5CH P(C6H5)3 
BuLi

C6H5CH2 P(C6H5)3 Br(C6H5)3P+C6H5CH2Br

C6H5CH C
CH3

CH3

C C
C6H5

H
H3C

H3C

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ZWIĄZKÓW METALOORGANICZNYCH DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

R'
C

R"
O + R MgX

δ
+

δ−

R C

R'

R"

O MgX
NH4Cl/H2O

R C

R'

R"

OH

R C
R'

R"

OH
NH4Cl/H2O

δ−

δ
+

R Li R C

R'

R"

O Li+

R'
C

R"
O

R'
C

R"
O + C C

R'

R"

O NaCRδ+

δ−

NH4Cl/H2O
 NaR C C C C

R'

R"
OHCR

Br C CO2Et
H3O

+

C C

R'

R"
O ZnBrCEtO

O

+
R'

C
R"

O HO C

R'

R"

C CO2Et
Zn/C6H6



� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ZWIĄZKÓW GRIGNARDA DO WIĄZANIA C=O

+δ

−δ
R'

C
H

O RMgX
+δ

−δ
H

CR' O  MgX

R
H3O

+

H2O

H

CR' OH

R

CH3MgIC O

H3C
H2O/NH4Cl

C
OH3C

CH3

MgI

CH3

H3C OH
C

PRZYKŁADY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

MgBrC
O

CH(CH3)2

 NH4Cl/H2OEt2O+ C

O-MgBr +

CH(CH3)2

C

OH

CH(CH3)2

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ZWIĄZKÓW CYNKOORGANICZNYCH DO WIĄZANIA C=O

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

REAKCJA REFORMATSKIEGO

Br C CO 2Et
H3O

+

C C

R'

R"

O ZnBrCEtO

O

+
R'

C
R"

O HO C

R'

R"

C CO2Et
ααααββββZn/C6H6

Zn/C6H6
Br C CO 2Et C CO2EtBrZn

δ
−δ+

  C C CO2EtBrZn O

R'

R"R'
C

R"
O+

  C C CO2EtBrZn O

R'

R"

ββββ αααα

HO C

R'

R"

C CO2Et
H3O+

C

OH

C

H
CO2Et

H3O+

∆∆∆∆
C C

CO2Et

+ H2O

� REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ZWIĄZKÓW CYNKOORGANICZNYCH DO WIĄZANIA C=O

PRZYKŁADY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI ĄZANIA C=O

REAKCJA REFORMATSKIEGO

Br C CO 2Et
H3O

+

C C
R'

R"
O ZnBrCEtO

O

+
R'

C
R"

O HO C

R'

R"

C CO2Et
ααααββββZn/C6H6

CH3CH2CH2 C
O

H
Br CH2 CO2Et+

1. Zn/C6H6

2. H3O+ CH3CH2CH2CH

OH

CH2 CO2Et

2. H3O+

1. Zn/C6H6
+ Br C CO 2Et

CH3

CH3

CH3 C
O

H
CH3CH

OH

C CO2Et

CH3

CH3

Br CH CO 2Et

CH3

+
1. Zn/C6H6

2. H3O+C
O

H
CH CO2Et

CH3OH

CH

ββββ-HYDROKSYKAPRONIAN ETYLU  

3-HYDROKSYHEKSANIAN ETYLU

ββββ-HYDROKSY-α,αα,αα,αα,α-DIMETYLOMAŚLAN ETYLU  

3-HYDROKSY-2,2-DIMETYLOBUTANIAN ETYLU

ββββ-HYDROKSY-ββββ-FENYLO-αααα-METYLOPROPIONIAN ETYLU  

3-HYDROKSY-3-FENYLO-2-METYLOPROPANIAN ETYLU

BUTANAL

ETANAL

BENZALDEHYD

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

� REAKCJE ADDYCJI WODORU DO WIĄZANIA C=O

H

O
H2/Pt

CH3CH2CH2CH2CH2OH

H2 / Ni lub Pt (70 atm, 50°C)

REDUKCJA WIĄZAŃ C=C ORAZ C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

� REAKCJE ADDYCJI JONU WODORKOWEGO DO WIĄZANIA C=O

REDUKCJA WIĄZANIA C=O

H

O
1. LiAlH 4 

2. H2O/H3O
+ H

OH

WIĄZANIE C=C POZOSTAE 
NIENARUSZONE

LiAlH 4 / eter, np. THF

WODOREK LITOWO-GLINOWY

NaBH4 / alkohol

BOROWODOREK SODOWY

3-PENTEN-1-OL

+C O LiAlH

H

H

H H
C

O AlH 3Li

H2SO4/H2O

H
C

OH
+     Al2(SO4)3   +    Li2SO4

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C =O

� REAKCJE ADDYCJI JONU WODORKOWEGO DO WIĄZANIA C=O



N
HN

+   H2O+ NH2NH2O
N

H2N

OH-

N
HN

H2OOH-

NHN

H

NN

H

+H N2

H

H

H2O

� REAKCJA REDUKCJI WOLFF – KI ŻNERA WIĄZANIA C=O DO -CH2-

CYKLOHEKSANON

CYKLOHEKSAN

PRZYKŁAD

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

� REAKCJA REDUKCJI CLEMMENSEN’A WI ĄZANIA C=O DO -CH2-

stosuje si ę tylko dla ketonów posiadaj ących podstawnik arylowy

silnie kwa śne środowisko

Zn/HCl – redukuje równie ż inne grupy, np. nitrow ą –NO2

C O
Ar

R

Zn(Hg)
HCl, ∆∆∆∆

C
HAr

R H

ARYL

PRZYKŁADY

CH3CH2

C O Zn(Hg)/HCl
       ∆∆∆∆

CH3CH2

CH2

O

Zn(Hg)/HCl
       ∆∆∆∆

H H

1-FENYLO-1-PROPANON 
(PROPIOFENON)

n-PROPYLOBENZEN

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

� REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

1. TEST  TOLLENS’A

Ag(NH3)2
+ 

   H2O
R C

H

O

R C
O

O
+    Ag

2. TEST  FEHLING’A

* CuSO4 
* NaOH + WINIAN
SODOWO-POTASOWY

R C
H

O

R C
O

O
+    Cu2O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

� REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

3. REAKCJA CANNIZZARO

+
H

C O HO C

OH

H

O

H

CO

C

OH

O
C

H

H

O+

+C

O

O
C

H

H

O H

ALDEHYDY BEZ Hαααα

ANION KWASU 
BENZOESOWEGO

ALKOHOL 
BENZYLOWY

BENZALDEHYD

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C =O

� REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

3. REAKCJA CANNIZZARO

H C
H

O
C

H

O
C C

H

OCH3

H3C
CH3

BRAK C αααα
BRAK H αααα

Reakcji Cannizzaro ulegaj ą aldehydy takie, jak:

BENZALDEHYD FORMALDEHYD
2,2-DIMETYLOPROPANAL

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C =O

� REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

3. REAKCJA CANNIZZARO

w reakcji Cannizzaro bior ą udział DWIE cz ąsteczki aldehydu

ALDEHYD

ALKOHOL

CZĄSTECZKA ULEGA REDUKCJI

ANION KWASU

CZĄSTECZKA ULEGA UTLENIENIU

REAKCJA DYSPROPORCJONOWANIA



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

� REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

3. KRZYŻOWA REAKCJA CANNIZZARO

H C
H

O
+C

H

O
OH+ C

H

H

OH H C
O

O

+

jon OH - atakuje C=O o mniejszej zawadzie przestrzennej

ALDEHYD REDUKOWANY ALDEHYD UTLENIANY

JEŻELI MIESZANINA REAKCYJNA SKŁADA SI Ę Z DWÓCH RÓŻNYCH ALDEHYDÓW

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

R

O

H

H

αααα ββββ

dla H αααα pKa 19 – 20 

dla H ββββ pKa 40 

CH3 – CH3 pKa 50 

CH2 = CH2 pKa 44 

HC ≡≡≡≡ CH pKa 25 

- H

R

O H

R

O H

ENOLAN

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� RACEMIZACJA

CH3CH2

C C
O

PhH3C
H

OH- lub H3O
+

CH3CH2

C C
O

PhH3C

H

O
C C

CH2CH3

HPh
CH3

+

C C

OHCH3CH2

PhH3C

(R)-1-FENYLO-2-METYLO-1-BUTANON (R)- i  (S)-1-FENYLO-2-METYLO-1-BUTANON

MIESZANINA RACEMICZNA

ACHIRALNY ENOL

� TAUTOMERIA

PRZYKŁADY

O
H

H

OH

24% 76%

CH3CCH3

O

CCH3

OH

H2C

>99% 1.5××××10–4 %

OHO
H

H

≈≈≈≈100%

98.8% 1.2%

H3C
C

O
H

O

CH3

H
H3C

C

O O

CH3

WIĄZANIE WODOROWE

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW

SZYBKOŚĆ REAKCJI

ZALEŻY OD:

� STĘŻENIA KETONU

� STĘŻENIA KWASU 

NIE ZALEŻY OD RODZAJU CHLOROWCA

KATALIZA KWASOWA

+ HB
SZYBKO

C

H

C
O H

C

H

C
O

C

H

C
O H

B

WOLNO

CC
OH

MECHANIZM

ETAP 1

ETAP 2
ENOL

CC
O H

X X
X

+
SZYBKO

C

X

C
O

HX+

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW
KATALIZA ZASADOWA

MECHANIZM

ETAP 1

ETAP 2
ENOLAN

CC
O H

X X
X

+
SZYBKO

C

X

C
O

HX+

CC
OH

WOLNO
B C

H

C
O SZYBKO

HB ++ CC
O

CC
O

+X X CC
O

SZYBKO
+C

X

C
O

X

LUB

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN



� REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW – REAKCJA HALOFORMOWA

H

C C
O

RH

H

X X

X

C C
O

RX

X

3 X-+3+ + +  3 H2O3 OH
OH-

X3CH   + R C
O

O

dla metyloketonów w środowisku zasadowym

HALOFORM

X2:  Cl 2 Br2 I2

ETAP 1 HALOGENOWANIE

ETAP 2    ROZSZCZEPIENIE HALOGENOKETONU

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW – REAKCJA HALOFORMOWA

H

C C
O

RH
H

OH
R

C
C

H

O

H

R
C

C
H

O

H

l l

H

C C
O

RH
l

l-+

MECHANIZM – ETAP 1

H

C C
O

RH
I

OH
R

C
C

I

O

H

R
C

C
I

O

H

l l

H

C C
O

RI
l

l-+

H

C C
O

RI
I

OH
R

C
C

I

O

I

R
C

C
I

O

I

l l

I

C C
O

RI

l

l-+

KETON TRIJODOMETYLOWOALKILOWY 

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW – REAKCJA HALOFORMOWA

MECHANIZM – ETAP 2

I3C C
O

R

OH
I3C C

O

R

OH +
R

C
O

OH
l3C

R
C

O

O
+

R
C

O

OH
l3C + l3CH

JODOFORM  
żółty osad

TEST ANALITYCZNY NA OBECNO ŚĆ METYLOWYCH KETONÓW

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW

PRZYKŁADY

H

C C
O

C6H5
H

H

I I

I

C C
O

C6H5
I

I

3 I-+3+ + +  3 H2O3 OH

I3C C
O

C6H5

OH+
+ l3CHC

O

O

OH-

Br 3CH   + CH3CH2 C
O

O
H3C C

O

CH2CH3

Br3C C
O

CH2CH3

3 Br -+3+ + +  3 H2O3 OHBr Br

FENYLOETANON

ANION KWASU BENZOESOWEGO

ANION KWASU PROPANOWEGO2-BUTANON

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW

PRZYKŁADY

H3C C
O

CH2C6H5

Cl3C C
O

CH2C6H5

3 Cl-+3+ + +  3 H2O3 OHCl Cl

1-FENYLO-2-PROPANON

FENYLOOCTAN

CI3C C
O

CH2C6H5

OH+ C
O

O
+ Cl3CH

CH3CH2 C
O

CH2C6H5

CH3CH C
O

CH2C6H5

Cl

+ Cl Cl
H+

1-FENYLO-2-BUTANON 1-FENYLO- 3-CHLORO-2-BUTANON

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� KONDENSACJA ALDOLOWA

10% NaOH
H2O, 5°C

CH3 C
O

H
2 CH3CHCH2 C

O

H

OH

ETANAL
3-HYDROKSYBUTANAL

ALDOL

MECHANIZM

H

C C
O

HH

H

OH
H

C
C

H

O

H

H
C

C
H

O

H

+ H2O

ENOLAN

ETAP 1 Oderwanie protonu przez zasad ę; tworzenie si ę stabilizowanego rezonansem jonu enolanowego

ETAP 2 Jon enolanowy – nukleofil atakuje atom w ęgla karbonylowego drugiej cz ąsteczki; tworzy si ę jon alkoksylowy

H3C C
O

H

H
C

C
H

O

H
H

C
C

H

O

H

H3C C

O

H

CH2 C
O

H

JON ALKOKSYLOWY



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� KONDENSACJA ALDOLOWA

ETAP 3 Jon alkoksylowy – silna zasada odrywa proton od  rozpuszczalnika – wody 

H3C C

O

H

CH2 C
O

H
+    H2O H3C C

OH

H

CH2 C
O

H
+    OH

H3C C
O

H
H3C C

OH

H

CH2 C
O

H

ALDEHYD ββββ-HYDROKSYALDEHYD

KETON ββββ-HYDROKSYKETON

H 3C C

O H

CH3

C H 2 C

O

C H 3

H 3C C

O

C H 3

ALDOL

3-HYDROKSYBUTANAL

MECHANIZM

� REAKCJA DEHYDRATACJI PRODUKTU  ADDYCJI

5-FENYLO-3-PENTEN-2-ON

CH2 C

OH

H

CH
CH3

O
C

H

+    OH CH2 C

H

CH
CH3

O
C +    H2O

∆∆∆∆

H3C C

OH

H

CH
CH3

O
C

H

+    OH H3C C

H

CH
CH3

O
C +    H2O

3-PENTEN-2-ON

∆∆∆∆

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� KRZYŻOWA KONDENSACJA ALDOLOWA

Jeden ze zwi ązków karbonylowych nie posiada H αααα

ENOLAN

ETAP 1

H

C C
O

HH
H

OH
H

C
C

H

O

H

H
C

C
H

O

H

+ H2O

ETAP 2

ETAP 3

3-FENYLO-3-HYDROKSYPROPANAL

C
O

H
H

C
C

H

O

H
H

C
C

H

O

H

C

O

H

CH2 C
O

H

+    H2O +    OHC

O

H

CH2 C
O

H
C

OH

H

CH2 C
O

H

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� KRZYŻOWA KONDENSACJA ALDOLOWA

Jeden ze zwi ązków karbonylowych nie posiada H αααα

C

OH

H

CH
H

O
C

H

+    OH +    H2OC

H

CH
H

O
C

ETAP 4

3-FENYLO-2-PROPENAL

KOMPONENTY DO KRZYŻOWEJ KONDESACJI ALDOLOWEJ BEZ H αααα

C
O

H
H C

O

H
(CH3)3C C

O

H

CH2 C

OH

H

CR'R
H

O
C

H
OH

NaBH4

CH2 C

OH

H

CR'R OHCH2

H

1,3-ALKANODIOL

∆∆∆∆

CH2 CH2 CHR OHCH2

R'

CH2 CH CR OHCH2

R'

CH2 CH CR
H

O
C

R'

ALKOHOL

2-ALKEN-1-OL 
alkohol typu 
allilowego

LiAlH 4
H2, Ni, ciś.

CH2 CH2 CR
H

O
C

R'

H2, Pd/C

ALDEHYD

ZASTOSOWANIA SYNTYETYCZNE

2-ALKENAL 

α,βα,βα,βα,β-nienasycony aldehyd

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

ZASTOSOWANIA SYNTYETYCZNE

C
O

H

CH3CH2 C
O

H

+
OH-/10oC

CH C
O

H

CH
CH3

68%

H C
O

H

(CH3)2CH C
O

H
+

roz. Na 2CO3

40oC/>64%
CH3CH C

O

HCH3

CH2OH

C
O

H

CH2 C
O

H
+ 20oC

OH-

CH C
O

H

CH

BENZALDEHYD

FORMALDEHYD

PROPANAL

2-METYLOPROPANAL

FENYLOACETALDEHYD

2-METYLO-3-FENYLO-2-PROPENAL

2,3-DIFENYLO-2-PROPENAL

3-HYDROKSY-2,3-DIMETYLO-2-PROPENAL

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN



REAKCJA CLAISEN-SCHMIDT’A � KRZYŻOWA KONDENSACJA ALDOLOWA

Jeden z komponentów jest KETONEM

4-FENYLO-3-BUTEN-2-ON

1,3-DIFENYLO-3-PROPEN-1-ON

C

H

O
+

CH3

CH3

O
100oC

OH-

H
C

C
CH

O

CH3

OH-

20oC

CH3

O+C

H

O O

CH CCH

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

REAKCJA CLAISEN-SCHMIDT’A � KRZYŻOWA KONDENSACJA ALDOLOWA

CH3

CH3

O + OH-

CH3

CH2

O
CH3

CH2

O + HOH

CH3

CH2

O C

H

O
CCH2CH

O O

CH3

CCH2CH

O O

CH3 + H
O

H CCH2CH

OH O

CH3

H

+ OH-

CH CCH

O

CH3 + +H
O

H OH-

UKŁAD SPRZĘŻONYCH WIĄZAŃ
PODWÓJNYCH

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

REAKCJA CLAISEN-SCHMIDT’A � KRZYŻOWA KONDENSACJA ALDOLOWA

PRZYKŁAD

CH3

CH3

OH

O

+
C2H5O-Na+/EtOH

-5oC, 49%

O

GERANIAL PSEUDOIONON 

pólprodukt w komercyjnej syntezie 
witaminy A

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� WEWNĄTRZCZĄSTECZKOWA KONDENSACJA ALDOLOWA

H

O

O
O

OH-

73%

H

O

O

H
O

O

H
O

O

H

O

O

H

O

O

OH+

R R
C

O

R H
C

O<

ALDEHYD BARDZIEJ REAKTYWNY 
NA ATAK NUKLEOFILA

MECHANIZM

H

O

O

H

O

O

O
O

O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� WEWNĄTRZCZĄSTECZKOWA KONDENSACJA ALDOLOWA

H

O

O
O

OH-

73%

H

O

O

OH+

O
H

H

O

+

H O

H

OH
H

H

O

OH
O

H2OOH+ +

MECHANIZM

H

O

O

H

O

O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGN ĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

� KONDENSACJA ZWI ĄZKÓW KARBONYLOWYCH Z NITRYLAMI I NITROALKANAMI

+ B

H

C

H

R N
O

O H

CR N
O

O H

CR N
O

O

pKa = 10

C

H

O
+

OH-

CH NO2CHCH3NO2

H2/Ni
CH2 NH2CH2

EtO-/EtOH
+C

H

O
CH2 CN CH CNC

pKa = 25B+

H

C

H

R C N
H

CR C N

H

CR C N

ZWIĄZKI KARBONYLOWE
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� KONDENSACJA ALDOLOWA KATALIZOWANA KWASEM
NAJCZĘŚCIEJ POWSTAJE PRODUKT DEHYDRATACJI

HCl

CH3

CH3

O + H+

CH3

O

CH3

MECHANIZM
4-METYLO-3-PENTEN-2-ON

ETAP 1 tworzenie enolu katalizowane kwasem

ETAP 2 enol atakuje karbonylowy atom w ęgla drugiej sprotonowanej cz ąsteczki alkoksylowy

ETAP 3 dehydratacja katalizowana kwasem

+ H Cl + Cl H Cl+
CH3

CH2

O
H H

CH3

CH3

O
CH3

CH2

O
H

+
CH3

CH3

O
H

CH3

CH3

O
H

CH3

CH2

O
H

H3C C CH2

O

C

H

O

CH3

CH3

H

H3C C CH2

O

C

H

O

CH3

CH3

H

Cl

H3C C CH

O

C O

CH3

CH3

H

H H
H3C C CH

O
C

CH3

CH3

H Cl+ +   H2O
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ZWIĄZKI KARBONYLOWE

� ADDYCJA DO α,βα,βα,βα,β-NIENASYCONYCH ZWIĄZKÓW KARBONYLOWYCH

PROSTA ADDYCJA

SPRZĘŻONA ADDYCJA

+   Nu

H

H

C C

C O

C CH

C

Nu

O

C C

C
OH

Nu

C C

C OH

Nu

ENOL KETON

C C

C O

C C

C O

CH3CH CH C CH3

O

+ CH3MgBr
2. H3O

+ CH3CH CH C CH3

OH

CH3

CH3CH CH2 C CH3

O

CH3

+

72%                         20%

95%  

C6H5CH CH2 C C6H5

O

CN

C2H5OH
CH3CO2H

CN-+C6H5CH CH C C6H5

O

75% 

C CH2 C CH3

O

NHCH3

CH3

H3CH2OCH3NH2+C CH C CH3

OH3C

H3C

Addycja sprzężona faworyzowana przez słabe Nu; prosta – silne Nu

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

� ADDYCJA SPRZĘŻONA ZWIĄZKÓW MIEDZIOORGANICZNYCH RCu oraz R2CuLi

CH3CH CH C CH3

O
1. CH3Cu
2. H2O CH3CH CH2 C CH3

O

CH3

85%  

O

CH3

2. H2O

1. (CH3)2CuLi

O

CH3

CH3

O

CH3

CH3

+

98%                                2%  

STEREOSELEKTYWNOŚĆ REAKCJI

atak faworyzowany od strony mniej zawadzonej – główn ie powstaje produkt trans

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

� ADDYCJA SPRZĘŻONA ENOLANÓW – ADDYCJA MICHAEL’a

O OO

OH-

C6H5CH CH C C6H5

O

O

CH
CH

C
C6H5

C6H5

O

O

CH
CH

C
C6H5

C6H5

O

H3O
+

O

CH
CH2

C
C6H5

C6H5

O

65% 

O

CH
CH2

C O
CH3

O

CH3

OH
(-H2O)-

O

O

CH3

H2C
CH

C O
CH3

+ OH-/MeOH

O
CH3

O

ADDYCJA SPRZĘŻONA KONDENSACJA ALDOLOWA

Sir Robert Robinson – Nagroda Nobla 
1947 badania nad zw. naturalnymi

ANNULACJA ROBINSONA


