ZWIAZKI ORGANICZNE ZAWIERAJ ACE W STRUKTURZE ATOMY TLENU

< w zwigzkach jest dwuwi azacy, z dwoma niewi azacymi parami elektronéw
< drugi w skali elektroujemno  $ci Paulinga — 3.5 (za fluorem)

< z weglem tworzy wi gzania kowalencyjne, spolaryzowane

s0 1s22s22p4 okres 2; grupa VI

00—

GRUPA KARBONYLOWA - C= —/C—OH GRUPA HYDROKSYLOWA

NOMENKLATURA
ALKOHOLE

< gdy w zwi azku jest wi ecej grup hydroksylowych przed ko  ncéwk g —ol dodaje si ¢
faci nski liczebnik méwi acy o ilo $ci grup hydroksylowych, np.  —diol, -triol, itd.

HOCH,CH,0H HOCHQCHQ(‘:HCHg HOCHZ?HCHZOH
OH OH
1,2-etano diol 1,3-butano diol 1,2,3-propano triol
glikol etylenowy gliceryna
H
H OH
HO OH
H HO OH
OH

trans- 1,3-cykloheksano diol cis- 1,3-cyklopentano diol 1,2,4,5-cykloheksano tetraol

ALKOHOLE ETERY ALKOHOLE
R-OH R-O-R WEASCIWOSCI FIZYCZNE
H H R\
N AN AN N
[®) % (o)
Ve / 7 o\ ! ) o
H R R h “_ —_ \ < wigzania C — O i H— O sa kowalencyjne i spolaryzowane
\., VARVAAN
—C: OH H < kat walencyjny C OH a =106 - 110°
/ AN
FENOLE (}\ p=15D <« czasteczka posiada wypadkowy moment dipolowy
Ar—OH R/
<+ czasteczki alkoholi oddzialuj 3 ze sob g wigzaniami wodorowymi
Ar
H AT AN
N\ AN AN
ol 2 % NN
H H Al (OO H+ - O—H——o—H
— — _
W sp? WIAZANIA WODOROWE
¢ “c—on "
NOMENKLATURA ALKOHOLE
ALKOHOLE WEASCIWOSCI FIZYCZNE
< nazwa najdiu zszego ta ncucha zawieraj acego grup e hydroksylow g staje si ¢
rdzeniem, do ktérego dodaje si ¢ koncowk e -ol R\ R\ R\ \
CH30H CSHgéH(s:HzéHéHgoH lokant atomu w egla pol»aczon‘eg(.) \O—H------ H-----AO—H------ \Q—H
T I zgru droksylow g — jak najni zsz N o
metan ol CHs  CHs I
2,4-dimetylo- 1-pentan ol WIAZANIA WODOROWE
CH,OH 20 - 40 kd/mol
alkohol benzylowy
5 4 3 2 1 5 4 3 2 1 < wysokie temperatury wrzenia
CH3CHCH,CHCH3 H;C=CHCH,CHCH3;
! I M., 46 t,—24.9C CH,CH,OH t,+78.3C

4-penten -2- ol

ch\
oo
H3C  aikohol tert- butylowy

2-metylo- 2-propan ol

4-fenylo- 2-pentan ol

CH,OCH,

cz

<+ dobra rozpuszczalno $¢ w wodzie — charakter hydrofilowy

A\ Pl
o
H>O H
H




ALKOHOLE
WEASCIWOSCI FIZYCZNE

CH,CH,OH o

CHyCH,CH,CH,OH 8.3 g/100ml H,0

CHyCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,0H 0.05 g/100ml H,0

ALKOHOLE
OTRZYMYWANIE

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENOW

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU — HYDROBOROWANIE ALKENOW

PRZYKLADY

CHg
| 1. THE:BH, .
S 72, H0,, NaOH, 250C ent

O ge0p
rans- 2 METYLOGYKLOPENTANOL

CHy(CH,)gCH—CH, L THEBH:

A > .
2. H,0,, NaOH, 250C CH5(CHy)3CH;—CH,0H
90%
1-HEKSANOL
HsC CHy HsC CHs
. \
1 THEBH:
2. H;0;, NaOH, 250C Fren
HC HaC OH
59%

3-METYLO-2-BUTANOL.

ALKOHOLE
OTRZYMYWANIE

1.  OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENOW

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU — HYDROBOROWANIE ALKENOW

tzw. ANTYMARKOWNIKOW

ALKOHOLE
OTRZYMYWANIE

1.  OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENOW
OKSYRTECIOWANIE ALKENOW

J\ +H0 + Hg(eHsco0), T

OH
HO Hg(CH3CO00) HO H
> W _— > < Hz01 0 S—( MECHANIZM alkohol wy zej rzedowy
R
H
ﬂ HooBH, /B\ H oW Ho(0AQ); Foorc + Ac®
2 HC
I HaC ® °T
=CHe  Hgone ——> HC—C G
alkohol ni zej rzedowy HiC HgOAC
4
M . H
RSN o, ?/
[
HiC—O—CH, ch"cf$Hg + ho'
HsC HgOAc H;C HgOAc
ALKOHOLE ALKOHOLE
OTRZYMYWANIE OTRZYMYWANIE
1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENOW )
. 1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENOW
ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU — HYDROBOROWANIE ALKENOW
CH
N 1. Hg(AcO),/ THF - H,0 3 CHs
E syn —
@C*ﬁ - @(CHB + ent 2. NaBH, OH CHa? R OH
H CH3
~H Hy0p, NaOH
“3/ PN RaB — e 3R—OH + NagBOs CHs 3,3-dimetylo-2-butan ol
- CH3CI§—CH=CH2
[ CH3
[ Tp— %%757%»« . FL;H? ° 3,3-dimetylo-1-buten
HYDROBOROWANIE R\j“ z + OH
UTLENIANIE
H
1L (@BHY, e
oo ST o . 2 Ho,,OH CHs(—CH,—CH,0H
H 250C H B(OR)3 + 30H —2=> 3 ROH + BOj" CH3
/B\ OH

RETENCJA KONFIGURACJ!

3,3-dimetylo-1-butan ol




ALKOHOLE
OTRZYMYWANIE

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENOW

PRZYKLADY
1. Hg(AcO),/ THF — H,0 HsC
2. NaBH, OH
HO
1-metylocykloheksan ol
metylocykloheksen
1. (BH),
2. H,0,,OH

OH

trans-2 -metylocykloheksan ol

ALKOHOLE

WEASCIWOSCI CHEMICZNE

®
protonowany alkohol
silny kwas kation oksoniowy
H
| . | sn2 |1
—C—0—H —C—OgH —> —C—0O0—C— + H,0

| 5l [ 5 |
nukleofil protonowany alkohol protonowany eter
—~OH,* dobra grupa kation oksoniowy

odchodz aca

ALKOHOLE
OTRZYMYWANIE

2. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z HALOGENOALKANOW —
hydroliza halogenkéw alkilowych

R-1
Sy ¥
R-Br + H0 + HO ——— R-OH + pr-
cl
R-Cl

ALKOHOLE
WEASCIWOSCI CHEMICZNE

1. WLASCIWOSCI KWASOWO — ZASADOWE ALKOHOLI

ALKOHOL - staby kwas RO-H +— RO -

I

+ H* K, 105-1016

WODA - K, 1014
2RO-H + K(Na) — 2RONa* + H,

‘ ALKOHOL stabszy kwas ni z WODA

ALKOHOL silniejszy kwas ni  Z AMONIAK ‘

RO-H + NaNH, < RONa* + NH;

ALKOHOLE
OTRZYMYWANIE

3.  OTRZYMYWANIE ALKOHOLI ZE ZWI AZKOW KARBONYLOWYCH
< redukcja ketonéw
R
R\ L B \CH—OH
C=0
7/ rR” [H]:
R H,, Ni
NaBH,
<+ reakcja przyt aczania zwi 3zkéw metaloorganicznych do grupy karbonylowej
CHs CH
Mo &/ & R R—b—g HCIHO e
— Mo, =0 —— ——% R—C—R'
CH,l eter CH;Mgl /C R ? R
R omg” OH

ALKOHOLE
WEASCIWOSCI CHEMICZNE

1. WLASCIWOSCI KWASOWO — ZASADOWE ALKOHOLI

10

N .

RCH,OH R,CHOH RsCOH
< KWASOWO §€ |

RCH,S R,CHS R,CO®

\ ZASADOWO $6 >

RONa* + H,O < RO-H + NaOH




ALKOHOLE

WEASCIWOSCI CHEMICZNE
1. WEASCIWOSCI KWASOWO — ZASADOWE ALKOHOLI

< REAKCJE ALKOHOLI Z KWASAMI
NIEORGANICZNYMI, np. H,SO,

o

T

CHy(CH2)sCH,-CH H® CHz(CHz)scﬁg*Q*H -
®
CH3(CHo)3—CH~G—H
SN
E
A H v

|
CHy(CHz)s—CH,—O—CH,—(CH)3CH3
CH3CH,CHCH=CH, +  H—O—H ®

W

CH3(CH2)3*CH27§)7CH2*(CH)3CH3

ALKOHOLE
WEASCIWOSCI CHEMICZNE

2.  REAKCJE ALKOHOLI Z HALOGENKAMI FOSFORU | SIARKI
dla alkoholi 1°i 2°

3R-OH + PBr, — 3R-Br + H3PO,

R - OH + PCl; — R-ClI + POCI,

3R-0OH + socl, — R-Cl + SO, + HCI

PRZYKtADY
socl
@—CHzOH —t ©—CH2C| + S0, + HCI
91%
chlorek benzylu

(CH3),CHCH,-OH  + PBrs%(CHa)ZCHCHfBr +  HgPOs
"

bromek izobutylu

OH
Pyr cl
+  soch ——
91% + SOz 4 HClePyr
O~

o.
~
chlorek m-memkszbenzylu

ALKOHOLE

WEASCIWOSCI CHEMICZNE
1. WEASCIWOSCI KWASOWO — ZASADOWE ALKOHOLI

ALKOHOLE
WEASCIWOSCI CHEMICZNE

2.  REAKCJE ALKOHOLI Z HALOGENKAMI FOSFORU | SIARKI
dla alkoholi 1°i 2°

% REAKCJE ALKOHOLIZ KWASAMI 3R-OH + PBr, — B3R-Br + HPO,
ORGANICZNYMI, np. CH ;CO,H
MECHANIZM
CH,CO,H + CH,0H -—H'r CH c/o H0
+ — + A
3 2 3 K 3 \OCHg n
ESTER - @ - “
RCH,—OH + Br*l‘DfBr — RCHzf(‘)fPBrz + +Br,
Br H "
[ESTER] [H,0]
= TROHI[RCOH] /\ (\
-5 ® -
+Bry + RCH;—O—PBr, —» RCHy—Br + HO—PBr,
H
ODCHODZACA
ALKOHOLE ALKOHOLE
WEASCIWOSCI CHEMICZNE WEASCIWOSCI CHEMICZNE
1. WEASCIWOSCI KWASOWO — ZASADOWE ALKOHOLI
% REAKCJE ALKOHOLIZ KWASAMI 3. REAKCJE UTLENIANIA ALKOHOLI dla alkohol 1°
HALOGENOWODORAMI, np. HCI, HBr ]
< Cu, 300T
) ° /H CrO; HCl Pyr /H . )
R-CH,—OH + HX === R-CH,—OH, + X R—CH_ s R—C{ % Cro,
OH o % KMnO,, H,0,A
X: 1,Br, Cl l
R-CH,-X + H,0 Gl " © o
R—C{ R—C{
PRZYKLADY (o)

PRZYKLADY

CHs Hs
|- 25T
ch—?foH + HCl — > HG—Cc—Cl + H0

94%
CHs CHj3 chlorek tert-butylu

a
(CHa)}2CHCHzOH  +  HBr —oo= (CH3)CHCH B+ Ho0

bromek izobutylu

K2Cr20; 7
CH3CH,CHy—CH,OH ﬁ CHgCHzCHfC\H

LBUTANOL BUTANAL 50% °
wii77eC w75.7°C < > °
cro; + Hel + N O JEE— @H croscl

PIRYDYNA  CHLOROCHROMIAN PIRYDYNIOWY
(PCC)

CHy
CHICHyC—CHOH pcc —ohC oo
S emp.poks > CHECHm@—C
CH,CH; CHCHs

2-ETYLO2-
METYLOBUTANAL




ALKOHOLE ALKOHOLE
WEASCIWOSCI CHEMICZNE
WEASCIWOSCI CHEMICZNE o
3. PRZEKSZTALCANIE ALKOHOLI W ESTRY — FOSFORANY HO\‘
P—OH
3. REAKCJE UTLENIANIA ALKOHOLI o HO/
© N LN
dla alkoholi 2° #K,Cr,0, P—Cl +2 H—OR ~Zng; D Cl 8| Rk, KWAS FOSFOROWY(V)
. o RO
R “ H,Cro,, A
CHLOROFOSFORAN
. ) AR 5o 0
R—CH ——— R Ro\L\ R
N
o, N /
OH o ROH|:B RO
F\CHOH + 2H,Cro, + 6H" \, +3 R ﬁ) N-ALKILO-DIALKOKYS-
i ,CrO, — /C:O + 20" + 8H,0 OB or OKSOFOSFONOAMID
R FOSFORAN TRIALKILU RO/ ‘? ﬁ’ ‘?
PRZYKLADY ROH + Hwi:(kz:yi:ou
S ° pigt e i L1
'ACETON, 350C RO—P—O—P—0—P—OH :;?m RO—T—OH + HO*P*O*T—OH
| ‘OH OH OH OH
96%
CYKLOOKTANON % ﬁ ﬁ
RO*IT*O*T*OH + HWT—OH
OH OH OH
ALKOHOLE ETERY
WEASCIWOSCI CHEMICZNE
3. PRZEKSZTALCANIE ALKOHOLI W ESTRY — SUFFONIANY RA
o AN N < SYMETRYCZNE, np. CH,—O-CH,
\CL 5 i o
wﬁ Cl + H—OCH,CHz %Hc\ —S—OCH,CHs -
o o 8©

ZASADA, np.. TEA, Pyr

R CFg, CHy lub mc@

<« NIESYMETRYCZNE, np.
o} o H
I Ar —
Hﬁ‘@*ﬁ*% +PCls ——> Hﬁ‘@f%fu + POCH + HCI \O\ N\ L @—Q—CHZCHa
) o 77 9
i i H /
" I I R
“ [ e [ % CYKLICZNE
1) o < , np.
Ar\
GRUPATOSYLOWA TOSYLAN ALKILU O\
(p-TOLUENOSULFONIAN ALKILU) N // O o/ \O 0,
i i r s e
HsC—S— Ms- HsC—S—OR
g) g TETRAHYDROFURAN OKSIRAN
GRUPA MESYLOWA MESYLAN ALKILU 1,4-DIOKSAN
(METANOSULFONIAN ALKILU )
ALKOHOLE NOMENKLATURA
WELASCIWOSCI CHEMICZNE

3. PRZEKSZTALCANIE ALKOHOLI W ESTRY — SUFFONIANY

o

I B ﬁ) Y\ /\ o . (H) ]
RpC + HOoCHR o Rg—O-CHR N T RCHNu R0

o o o

R CFs, CHy lub ch@

JON SULFONIANOWY
bardzo siaba zasada - bardzo dobra grupa odchodz

aci

KC*O*H
"
1

R
+ CHTs “ho H‘/Cfo Ts RETENCJA KONFIGURACJI
R’

m 73 SN2 R

/
Nu H ‘/C*O*Ts T Ny
R .

+ TS&) < IWERSJA KONFIGURACJI
R —

ETERY

formie przymiotnikowej wg kolejno
CH,—O-CH,CH;

ETER ETYLOWOMETYLOWY

METOKSYETAN

pochodn g alkoksylow g
CH3!

OCH3

CH30

1,3,5-TRIMETOKSYBENZEN

< nazwy tworzy si @ zazwyczaj przez podanie po stowie ‘

CH,!

ETER DIETYLOWY

ETOKSYETAN

< IUPAC — jezeli jedna z grup nie ma prostej nazwy, to nale

trans-3- ETOKSY CYKLOHEKSANOL

eter’ nazw dwéch grup w
£
O
CHs

ETER tert- BUTYLOWOFENYLOWY

$ci alfabetycznej
CH,~O—CH,CH,

tert- BUTOKSY BENZEN
2y zwigzek traktowa ¢ jako

CH3CHCHZCH,CH;
OCH,CHs

OCH,CH3 2-ETOKSYPENTAN




ETERY
WEASCIWOSCI FIZYCZNE

< wigzania C — O sg kowalencyjne i spolaryzowane

« kat walencyjny C OR a = 110°

u=12D <« czasteczka posiada wypadkowy moment dipolowy u=120D;
jest stabo polarna
< temp. wrzenia eteréw s g zblizone do temp. wrzenia alkanéw o tej samej masie cz  asteczkowej
Mcz tw
1-butanol 74 118T
eter dietylowy 74 35T
pentan 76 36T

3 solwatowane przez cz asteczki wody; ale ju z

< czasteczki eteréw o matych podstawnikach s
wyjatek: etery cykliczne

eter diefylowy jest nierozpuszczalny w wodzie;

H—O;
\H
! % ETERY SA NIEREAKTYWNE CHEMICZNIE
R - H—0, NIERUCHLIWY"
\ CHLOROWIEC
R H

ETERY
OTRZYMYWANIE
1. SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETEROW

WARIANT KORZYSTNIEJSZY

|

CHyCH,CHBr 4 @—oewg) Sy, @—o—cmwzcm + NaBr

>

CHsCH,CH, NS + @‘B’

ETERY
OTRZYMYWANIE

1.  SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETEROW

R Na RO—R'
— —o
ub + Rx| —— lub + Ix
o, ® 'R . o
ArO”Na ArO—R

X: Cl, Br, I, 0SO ,R"

R": CF3, CH3z lub H30—©—

R: CH; >1°> 2°

ETERY
OTRZYMYWANIE

1. SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETEROW
PRZYKELADY

CH3CH,OH + NaH

o @
CHsCH,O Na™ 4 @—cmsr — @—CHQO—CHQCHE + NaBr

BENZYLOWORTYLOWY
CHyCHoCHOH +NaH  ——> GHiCH,CHr O N& + Ha
l CHaCH,l
CH3CHzO—CH,CH,CHz + Nal

NaOH
Q—OH ot @—09 Na® + (CHg),CHCH,Br —> @—O—CHZCH(CHg)Z

+ NaBr

ETER
FENYLOWOIZOBUTYLOWY

ETERY
OTRZYMYWANIE
1. SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETEROW

WARIANT KORZYSTNIEJSZY

v SN

(CHz),CHENE  +  CHyCH—Br I

(CH3),CHO—CH,CHs

2 =— <

(CHg),CH—Br  + CH3CH,(PNa®
JE

CH3CH,OH  + - + NaBr

ETERY

OTRZYMYWANIE
2. OTRZYMYWANIE ETEROW SYMETRYCZNYCH PRZEZ ODWODNIENIE ALKOHOLI

‘ DLA 1° ALKOHOLI O £A NCUCHU NORMALNYM

. H,S0, ®
CH3(CH3),CH,0H —22&H55% o oy (ey,),CH,0H,

t<130C
= SN
CHj(CH,),CH,0H t<130T
E | t>130C

e
CH3(CHp),CH,0—CHp(CH2),CHz  + H,0

H

CH3CH,CH=CH, “

CH;(CH,),CH,~0-CH,(CH,),CH; + H,0*




ETERY
OTRZYMYWANIE

3. OTRZYMYWANIE ETEROW tert- BUTYLOWYCH

CH3 GHs P
/ HzS0, -
RCHZOH + H,C=CL || == RCH,0=(=CHy < GruPAOCHRONA
3 N
CHa

PRZYKLADY
BrCHCH,CHOH + NaC=CH —> BrCHCH,CH,ONa +  HC=CH

1. HpS04
2. HoC=C(CHa)2

BICHCH,CHOC(CH)s —Y2C=CH | HC =C—CHCH,CH,0C(CHs)s
(CHz)sC—OH
+

HC =C—CHCH,CH,0H

Hi0'/H0

4-PENTYN-1-OL

ETERY
WEASCIWOSCI CHEMICZNE

2. REAKCJE AUTOOKSYDACJI ETEROW

dotyczy eterowzH @

ETERY
OTRZYMYWANIE

4. OTRZYMYWANIE ETEROW SILYLOWYCH — REAKCJA SILILOWANIA

[ $ropowISKo ZASADOWE LUB 0B0) ETNE

g
ROH + (CHg)sSiCl TEA > RO=§i—Chg

RUPA OCHRONNA

|

CHs
CHLOROTRIMETYLO-
SILAN

‘ USUWANIE GRUPY OCHRONNEJ

s
RO—§—CHs HOMO, poy + (CHy)ssiOH
CHs

ETERY CYKLICZNE

EPOKSYDY — OTRZYMYWANIE

1. REAKCJA KATALITYCZNEGO UTLENIANIA ETENU TLENEM
(z powietrza)

0Oy, S
H,C=CH, 42520_@% HZC\ /CH2
o

2. REAKCJA WEWN ATRZCZASTECZKOWEJ Sy HALOGENOHYDRYN
(wobec st ezonych zasad)

OH

| S
HC=CH—cHg  —22H20,, HzCI—CHfCHs*N> HoC— CH—CH3

T W

ETERY
WEASCIWOSCI CHEMICZNE
1. REAKCJE ACYDOLIZY ETEROW, tzw. rozszczepianie eteréw pod dziataniem kwaséw
MOCNE KWASY: HBr lub HI—ANIONY BARDZO DOBRE NUKLEOFILE

_ ®
R—O—R' + HX —A—» —0—R' + x0 —2—> R—x+ R-OH

’ e
R'=X + Hy0 <%

R—O—Ar + HX —A > R—X + Ar—OH

Ar—O—Ar Tt

BRAK REAKCJI

EPOKSYDY — OTRZYMYWANIE

3. REAKCJA UTLENIANIA ALKENOW NADKWASAMI

H., CHs HaC., H
CH,COH, c—c c—¢
\=\ T T e’ \O/ N + o \O/ ek
E trans- EPOKSYBUTAN

tlenek trans -2-butenu RACEMAT

H H
CHZCO3H, C;
— T T e’ \o/ e,

z

cis-EPOKSYBUTAN
tlenek cis-2-butenu

FORMA MEZO-




1

EPOKSYDY — REAKCJE OTWIERANIA PIER SCIENIA

REAKCJE OTWIERANIA PIER $CIENIA KATALIZOWANE KWASAMI

, +H"
NN T
'\.‘U
c _— C c
7] TN
H/O' H/O.-

POROWNANIE

MOCNIEJSZY NUKLEOFIL

EPOKSYDY — REAKCJE OTWIERANIA PIER $CIENIA

[ MNIEJ REAKTYWNY EPOKSYD |

ALE

H,C—CH; HO-
N/ T/

o~

StABSZY I
NUKLEOFIL
BARDZIEJ REAKTYWNY

ALE

EPOKSYDY — REAKCJE OTWIERANIA PIER $CIENIA

1. REAKCJE OTWIERANIA PIER SCIENIA KATALIZOWANE KWASAMI

PRZYKLADY
r H'/H,0

HB
«—— H,C—CH;
N\ /

\OI
HH™
C,H.OH/H" Y}O

@—O—CHZCHQOH

2-fenoksy etanol

Br—CH,CH,—OH HO-CH,CH,-OH
2-bromo etanol 1,2-etano diol

CH,CH,0-CH,CH,~OH

2-etoksy etanol

EPOKSYDY — REAKCJE OTWIERANIA PIER $CIENIA

EPOKSYD NIESYMETRYCZNY m
HaCu., EQH  HyC., H'_ HsCu,
_ .
- _CCHOH

— CHa C—CHOH =——=
7 ./ /‘ 2
HyC' e Hac” L
o
H*/EtOH L WO E -

2-ETOKSY-2-METYLO-1-PROPANOL

e
N 2
<\ >

e

EtO/EtOH

EtOH H3Cu,
a— C——CH, + k0

MNIEJSZA ZAWADA ™ g |
PRZESTRZENNA "0 0
H

1-ETOKSY-2-METYLO-2-PROPANOL

EPOKSYDY — REAKCJE OTWIERANIA PIER $CIENIA

2. REAKCJE OTWIERANIA PIER SCIENIA KATALIZOWANE ZASADAMI

ETERY KORONOWE

[x]korona- y

gdzie
x - liczba atoméw tworz  gcych pier cien

y — liczba atoméw tlenu w pier  $cieniu

Eo oj o O(\o/>) o) \JO\\/O
T TS Iy

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

tt. 39-40°C




ETERY KORONOWE

ETERY
$rednica niszy 0.26-0.32 nm $rednica jonu Na * 0.19 nm JAKO ROZPUSZCZALNIKI ODKRYTE 1900r
NAGRODA NOBLA 1912r.
$rednica jonu K * 0.266 nm
ZWIAZKI MAGNEZOORGANICZNE — tzw. ZWI AZKI GRIGNARDA
$rednicajonuCs *  0.334nm
< OTRZYMYWANIE ZWIAZKOW GRIGNARDA
ROZPUSZCZALNIK
R-X + Mg ——— RMgXx
ROZPUSZCZALNIK
rozpuszczalny w rozpuszczalnikach
niepolarnych, np. benzenie CH4CH,~O-CH,CH, tw 36°C
THF tw 54°C
R X
I 3
aII|I_, benzyl 5 o
alkil r g
aryl cl s
Ty
i g
winyl %
ul
[i4
ETERY KORONOWE
ETERY
JAKO ROZPUSZCZALNIKI
ZWIAZKI MAGNEZOORGANICZNE — tzw. ZWI AZKI GRIGNARDA
o
% STRUKTURA ZV
o [0} O O
o] o
o} ° o 0
(¢}
NONAKTYNA — selektywnie kompleksuje jony K * — selektywny transport
jonéw potasu przez membrany komérkowe
RMgXx
-5 +3
R-CH, — MgX
WIAZANIE KOWALENCYJNE SPOLARYZOWANE
ETERY ETERY
JAKO ROZPUSZCZALNIKI ZWIAZKOW METALOORGANICZYCH JAKO ROZPUSZCZALNIKI
ZWIAZKI MAGNEZOORGANICZNE — tzw. ZWI AZKI GRIGNARDA
% REAKCJE ZWI AZKOW GRIGNARDA
ZWIAZKI LITOORGANICZE
o O
1. ‘RUCHLIWY’ WODOR
. Et0 . B CH,CH,~O-CH,CH, tw 36°C
R—X + 2Li — RLi + LiX THF tw 54°C

R X
allil, benzyl !
alkil Br
aryl Cl

-100C

CHsCH,CH,CHzBr + 2Li 0% CHaCHoCHoCHaLi  +  LiBr

REAKC1A HIROCZNA — 7arhnd7i h nownli

5 &
RL + CHz-CH;OCH,CH; > RH + H,C=CH, + CHCH,OLi"

RCH,-MgX + H-OH —— , RCH,H +MgX(OH)

RCH,-MgX + H-OR —— RCHyH +MgX(OR)

RCH,MgX + H-NH, —— RCH,H +MgX(NH,)
R
RCH,-MgX + Jo—r RCH,H +MgX(RCOO)
H—0
RCHZ—MgX + H-C=CH —— RCHZ— H +H-C=C MgX*




REAKCJE ZWI AZKOW GRIGNARDA

REAKCJE ZWI AZKOW GRIGNARDA

2. PIERWIASTKI POCHODNE KWASOWE
HCIH,0
RCH,-MgX + O, —» RCHy 00 -MgX M™O grcH,—OH + MgCl,
_ ®
01® 0
+ CHaMgcl ——=, R\/c/~ MgCl _Hol R\C/; H+ e
HCIH,0 Hid NeHs we” ey gCl,
RCH,-MgX + S, RCH,~ S - MgX "G RCH,~SH + MgCl, & s
RCH,-MgX + |, RCH,~1 + MgX, gdzie
Z=-Cl,-OR
3. EPOKSYDY
CH,R CH,R
HCIH,0
Hz%fwz RCH,MgX ——> HZ‘C—CH — Hz?—CH2 + MgCl,
]
O '929 MgX H/O
REAKCIJE ZWIAZKOW GRIGNARDA PLANOWANIOE SYNTEZY Z WYKORZYSTANHIEM ZWI AZKOW GRIGNARDA
CeHs
4. ZWIAZKI KARBONYLOWE I
Az CHSCH?*‘ff(:HECHB 3-FENYLO-3-PENTANOL
—5 ® _ OH
+H -5 +3
NN \__OF Mgx 3 \ _O—H Cohs
=0 + RMgX —— C. H,0"H,0 cl —
/ / \R s Ng CHCH—C—CH.CHe = CHICH;—C—CHLCHy + CabMgr
OH o
PRZYKLADY SYNTEZA
S @ yo- oHs
Ol .
F\c=c}/ + cng\Ag;c\*:—Ec(sJ MO e, N MqCl, CHsCHy—(—CHaChs *+ CorbMgBr 3o OHCHr—Q—CH.CHy
/
H/ H  CHs H \‘(:H3 o OH
HaC, HiC  gomes HiC o
N A ~97MgCl g v OTH H H
/C=Q, +  CH3CHMgCl —> C\ —_— /C + MgCly 6Hs 6Hs
H H  “CH,CHj H  “CH,CH, CH3CH27(‘:§CH2CH5 = CHgCHg*(HZ + CHiCHMgBr
OH ]
- & - SYNTEZA
HaQ > CHCHAMaC G _d®mgcl NH,CI/H oHaC\C/Q_H Mocl Cefls et
C=C> + CHyCHMgCl ——> - + MgCl, =0 + 1.E40 L
H;C/ H3C  "CH,CH; H3C  "CH,CH3 CHsCH$ CHsCHMgBr . Hz0" CHaCHz ? CHaCHs
OH
REAKCJE ZWIAZKOW GRIGNARDA PLANOWANIOE SYNTEZY Z WYKORZYSTANHIEM ZWI AZKOW GRIGNARDA
CeHs
4. ZWIAZKI KARBONYLOWE — PODSUMOWANIE ‘
AZ CHSCH?*?7CH2CH3 3-FENYLO-3-PENTANOL
METANAL oH
HC=0  + RMgx ", R'CH, - OH ALKOHOL 1° fors o
CH3CH2%?%CWCW = O=C  + 2 CHyCH,MgBr
ALDEHYDY O T
— OCHg
R R _O—H SYNTEZA
R =G
H H R 6Hs 6Hs
KETONY ,C—OCHs + 2 CHsCH;MgBr ;‘E#» CHacHz*(f*CHzCHs
o . Hy0
R_ _O—H OH
R N N R — \C/‘ r3
=0 RMox T N ALKOHOL 3
R" R
DWUTLENEK WEGLA -
>
0=C=0  +  RMgX = R—C_

OH




Nienasycone uktady sprz ezone

@ ®
HoC=CH—CH, <——> H,C—CH=CH,
KATION ALLILOWY

1,3-BUTADIEN
HC=CH—CH; <«—> H,C—CH=CH,

RODNIK ALLILOWY

HO H
So=c f!
H ?\H WODORU
H

ALKADIENY  C Hy,,

H3C/=\=

(32)-1,3-PENTADIEN

HC=C—CH,CH=CH,

1-PENTEN-4-YN

Hj
CHj

CH3 i

Hs

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

a0

1,4-CYKLOHEKSADIEN

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

1,3-CYKLOHEKSADIEN

Nienasycone uktady sprz ezone

KATION ALLILOWY ® ®
H,C=CH—CH; <—> H,C—CH=CH,

\ /

FSe £ 8> c—de s
C—C— >C—C®>H,C=CH—CH> C—G®> C—G® > H,C=CH
/ ? C H H

PODSTAWIONY ALLIL 3° ALLIL 2° 1° WINYL

STABILNO $€ |
KARBOKATIONU

ALKADIENY C H,,,
Alkadieny o wi gzaniach skumulowanych — ALLENY

sp
CH,=C=CH, ALLEN

sp? sp?
H

c—

ALKADIENY  C Hy,,

*» wigzania skumulowane CH,=C=CH-CH,-CH, 1,2-PENTADIEN

*» wigzania sprzgzone CH,=CH-CH=CH-CH, 1,3-PENTADIEN
“ wigzania izolowane CH,=CH-(CH,),-CH=CH, n=1,2, ...

dan=1 CH,=CH-CH,-CH=CH,  1,4-PENTADIEN

I

alkadieny o wigzaniach izolowanych

J

wiasciwosci chemiczne analogiczne jak dla alkenéw

ALKADIENY C Hy,

Alkadieny o wi gzaniach skumulowanych — ALLENY

®
CH,=C=CH, + H,0MH" —— [CH;~GZCH,] — > CH,—C=CH,
1,3-PROPADIEN (I)\
PN Qo
H H
CHy—g=CH, === CHy—¢=CH, =— CHy—C—CH3
0. O. »—J o
WO O

TAUTOMERIA




Dieny o wi gzaniach sprz gzonych
KONFORMACJA 1,3-BUTADIENU

CH, - CH,
1.55A

=CH-CH=
1.46A

2 3
OBROT WOKOL WIAZANIA
// \\ c2-c3 /
S-cis s -trans

ALKADIENY C Hyn,

Alkadieny o wi gzaniach sprz ezonych

+

+5 )
CHz=CH—CH=CH; — > CH;—~CH=—CH—CH,

| H
80C A, Ay, =20 80 Ass
+40C A, Ay, =80 : 20 N Ava o
' P +40T i
CHZ_CH=CH—(‘)HZ — CHFCH—CH—‘CHZ
H H
[ stabilniejszy | [ tatwiej powstaje

—».m

L‘,H;v(‘:HClh CHy ﬂ ﬂ

Br

f— |
CH3CH==CHCHyr |
A | N KONTROLA KONTROLA
1,4 ADDYCJA } 1,2 ADDYCJA > TERMODYNAMICZNA ‘ KINETYCZNA ‘
~ | v
4 PRZEBIEG REAKCJI __o
ALKADIENY C H,,,
STABILNO SC€ DIENOW SPRZEZONYCH
Alkadieny o wi gzaniach sprz ezonych
AH° [kImol 1]
2 CH;=CH-CH,CH3 + 2H, — > 2 CH3CH2CH2CH3 PRZYKLADY
2 x -126.8 =-253.6 ?r r
HCG=CH—CH=CH, +> HZC—?H—CH=CH2 + HoC-CH=Cl H,
CH;=CH-CH—CH, + 2H, — > CH3CH2CH,CH3 -238.9 1 i &
5
14.7 kJmol -+ °© 3,4-dibromo-1- 1,4-dibromo-2-
A c buten 54% buten 46%
2 CH,=CHCH,CH; + 2H, 16
E 7\ Br._
147 kdmol I CH,=CHCH=CH, + 2H, B
CHCl3
N
AH° =-253.6kJmol * Y N Br
8H° =-238.9kJmol 1,3,5-cyklooktatrien
>64%
CH;CH,CH,CH,
AH°
ALKADIENY C H,,, ALKADIENY C H,,,
. . . i Alkadieny o wi gzaniach sprz ezonych
Alkadieny o wi gzaniach sprz ezonych
H [2,4] — CYKLOADDYCJA - reakcja Diels-Aldera
HC=CH—CH=CH, —g—' ch—?H—CH=CH2 + HgC—CH=CH—?H2
cl cl A
c
3-chloro-1-buten 1-chloro-2-buten
2% A
3-bromo -1-buten .
. s-cis s-trans
H,C=CH: ?H CH B H2C=CH-CH—CH
—CH—CH—! 2L=CH=CR—CH3
z ® -80C N
HBr _— —_—
1,4 ADDYCJA R R
HC—CH=CH—CH, B [ piEn | [ piEnoFIL | [ appukT |

H,C—CH=CH—CH3
+40T
Br

1-bromo -2-buten

R: COOR’, NO,, CHO itp.




ALKADIENY C Hyn,

Alkadieny o wi gzaniach sprz ezonych

[2,4] - CYKLOADDYCJA

WYSOKA STEREOSPECYFICZNO$€
< Addycja syn;

<+ konfiguracja dienofila zachowana w produkcie

CO,CH3
C -
CO,CHj

MALEINIAN DIMETYLU

dco,cu,
CO2CH;
f CO2CHs

cis-4-CYKLOHEKSEN-1,2-

— reakcja Diels-Aldera

Nienasycone uktady sprz ezone

@ ®
HoC=CH—CH, <——> H,C—CH=CH,
KATION ALLILOWY

H2C=CH—CH; <—— H,C—CH=CH, 1,3-BUTADIEN

RODNIK ALLILOWY

cis- dienofil DIKARBOKSYLAN DI METYLU
LN /HH
L,C=C_ /
H F~n
CO,CH; 0,C3 H
+
— siae X
H3CO,C’ Len HC=CH—CHg + X, — @ em— Hof—CH—CHs
2CH; (AE)
FUMARAN DIMETYLU trans- 4-CYKLOHEKSEN-1.2- POPRAWIE
ienofi DIKARBOKSYLAN DI METYLU
trans- dienofil e __wysokatemp -
HaC=CH—CHz + X2 Tppniskestez x; ~ 12CCHCH2X + HX
(SR)
ALKADIENY C H,, \ o _
ienasycone uktady sprz ezone
Alkadieny o wi gzaniach sprz ezonych
[ REAKCIA HALOGENOWANIA W POZYCJ E ALLILOW A
[2,4] — CYKLOADDYCJA - reakcja Diels-Aldera
H,C=CH—CHz + Cl; Pemy— HaC=CH—CH,Cl + HCI
o CHLOREK ALLILU o)
&Z - Hio—CH-CHy + [ N-8r MMROOR o crgu, + [ M
R endo Br
o
N-BROMOSUKCYNIMID
NBs SUKCYNIMID
MECHANIZM
POPRAWIC
Q o
=
- . cal
Q + O = N—Br H‘ Ne +eBr
o o
e} o
N—Br + HBr —— N—H + Br;

ccly
Br, — > 2Bre
hv

ALKADIENY C H,,,
Alkadieny o wi gzaniach sprz ezonych

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

PRZYKLADY

& e Of

100%

F

. 100%

Nienasycone uktady sprz ezone

‘ REAKCJA HALOGENOWANIA W POZYCJ E ALLILOW A

H H

/j H H
H> ic/H g — = + HBr
. H ¢
H N
H
L HooH
o=Q -~ RODNIK ALLILOWY
H CHy- H CH,
+ o Be
H H
=< > ¥ > 2 > > e
H CHz

POPRAWIC

STABILNO $€ KARBORODNIKA
[




WEGLOWODORY AROMATYCZNE — ARENY
C sp3

sps

C,
CcC—C 1.04A 1.51A
L,
120°
\ 1.33A

-—
Br, /CCl, Br, /CCl,
brak reakcji «——— —
\ A

H,0MH*

brak reakcji <—\ H,0/H*
/ A OH

KMnO KMnO
rak reakcji <—"/ &
brak reake] 100 -200 T H, /Pt 25¢C
100 atm 1.4 atm
OH

ARENY CZASTECZKA MA CHARAKTER AROMATYCZNY, GDY
SPELNIA WARUNKI:

1. jest ptaska, cykliczna; o wi gzaniach
skoniugowanych; z orbitalem  p na
CGHG kazdym atomie tego uktadu

REGULA HUCKLA

<«  cykliczna cz asteczka o ksztalcie 2. ukiad zawiera

heksagonalnym; OCCH 1205 C-C 1.39 A 4n + 2 gdzien=0,1,2,.

% nie ulega reakcjom Ag elektronéw 71
< stabilniejszy o 36 kcal/mol ni  zto

wynika z ciepta uwodornienia
cykloheksatrienu

< hybryda dwdch struktur rezonansowych

CeHT >  CZASTECZKA AROMATYCZNA

ARENY

ENERGIA REZONANSU - rd znica mi edzy energi g hipotetycznej
czasteczki heksatrienu a energi g rzeczywist g czasteczki benzenu

STABINOSC BENZENU

A Ju
Ep x )

aages

2H,
Q e ‘ @ +3H, |36 kealimol
- 84 ° =3 (-28.6)
Q + H, -85.8 kcal/mol
2+ =2 (-28.6)

~55.4 kcal/mol

_—
8 kcal/mol

4H ° = -28.6 kcal/mol l l l

' O

ARENY

“ PLASKA

CZASTECZKA AROMATYCZNA ———> * CYKLICZNA
< 2,6,10, 14, 18, ... elektronéw T

u:” -~ I:I 4 elektrony T

ulega reakcji Diels-Aldera

‘ ‘ 8 elektronéw T
-~
ulega reakciji z Br ,, HCli KMnO ,

czasteczka nieplaska

N\

CZASTECZKI
NIEAROMATYCZNE

ARENY

B I I A I

6 izolowanych orbitali atomowych  p

ARENY

“» PLASKA
CZASTECZKA AROMATYCZNA [ > * CYKLCZNA
< 2,6,10, 14, 18, ... elektronéw Tt
CYKLOPENTADIEN

B 4 };ﬁ )
H oH -H

4 elektrony Tt

) N

[Nt ]

H " &

N9 / 3
R e H
4 elektrony 1
H H

6 elektronéw T <]AROMATYCZNY | NlEAROMATvczb

ANION CYKLOPENTADIENYLOWY




ARENY

< PLASKA

CZASTECZKA AROMATYCZNA [ > * CYKLCZNA
% 2,6,10, 14, 18, ... elektronéw T
CYKLHEPTATRIIEN

; Q ,@

H
NIEAROMATVCZNV ]

) N e ()
R
H AROMATYCZNY

7 elektronéw T

8 elektronéw T

KATION TROPYLIOWY 6 elektronéw Tt

Q tektonow Q - Q

WEGLOWODORY AROMATYCZNE O SKONDENSOWANYCH
PIERSCIENIACH BENZENOWYCH

NAFTALEN
10 elektronéw Tt
- COO-CC0 e
14 elektronéw Tt
l FENANTREN
14 elektronéw Tt

— €]
m — @QD . R AZULEN
—~ — 4 10 elektronow Tt

ANNULENY [x]annulen
gdzie

x - liczba atoméw tworz  gcych pier cien

0O

BENZEN CYKLOAKTATETRAEN
[6JANNULEN [BJANNULEN
[14]JANNULEN [18]JANNULEN [16]JANNULEN

4n + 2 gdzien=3 14

elektrondw na P <]AROMATYCZNY | NlEAROMATvczb

ARENY — NOMENKLATURA

0
NH, OH COOH Qe
ANILINA FENOL KWAS BENZALDEHYD ANIZOL
BENZOESOWY
cl Br NO, O§C/CH3 CH3
CHLOROBENZEN ~ BROMOBENZEN ~ NITROBENZEN ACETOFENON TOLUEN
NAZWY SYSTEMATYCZNE NAZWY TRADYCY INE

POCHODNE MONOPODSTAWIONE

ANNULENY [x]annulen
gdzie

x - liczba atoméw tworz  gcych pier cien

[10]JANNULENY

Z Z
N

D 2N

/

2 wigzania podwdjne
o konfiguracja E

Wigzania podwojne

o 1 wigzanie podwéjne
o konfiguracji Z

o konfiguracji E

ARENY — NOMENKLATURA

R
R
R 1,3-
R meta—
12— 14—
orto- R
R para—
POCHODNE DIPODSTAWIONE
CHy CH, CHa CHy NH, OH
CHy i cl
CHy NO,
CH3 Br
o-ksylen m-ksylen p-ksylen o-chlorotoluen m-nitroanilina p-bromofenol
3 | Br
Cl
NO,
Br
o-chlorofluorobenzen m-jodonitrobenzen p-dibromobenzen

1,2- chlor zen 1, i 14-di




ARENY — NOMENKLATURA

ARENY — Sgpom

MECHANIZM

s

H SZYBKO E
ETAP 2 Scoom "
POCHODNE TRIPODSTAWIONE E —_— + H
F 1 Br POROWNANIE Z A, DO ALKENOW
CH, cl
ETAP 1 A,
F NO, Br wong @ !
B CH;=CH, + E' ——> ~CHp;—C—H
2,6-difluoro toluen 2-chloro-1-jodo-3-nitrobenzen I‘-|
1,2,4-tribromobenzen
ﬁ o ETAP 2 A,
Jezeli nazw ¢ wyprowadza si ¢ od
zwyczajowej, to charakterystyczny Podstawniki wymienimy w
dla tej nazwy podstawnik otrzymuje kolejno $ci alfabetycznej ® |‘E !‘E
lokant 1 e e e — —C—
Lokanty przypisuje si e tak, aby ich CHy “: H + Y Y—CHz (\: H
suma byta H H
ARENY — NOMENKLATURA s
Earom
CH,CH,CH,CH, NO,
n-BUTYLOBENZEN NITROBENZEN
BENZENOSULFONOWY
ARYLE SOzH stez. H,S0,
cr— —
Cl
X IFeXg lub AIX 5 Br
R Lue
FENYL BENZYL ROHL/U:ZSOA Xp:Brplub Cl,
RX / AICI3 CHLOROBENZEN LUB BROMOBENZEN
CH,=CHCHCH; CH,CI Br ALKILOBENZEN LuB
»
CHBr R—C.__/ACl, COR
CHLOREK BENZYLU 2 cl
3-FENYLO-1-BUTEN
BROMEK m-BROMOBENZYLU KETON ALKILOWOFENYLOWY

ARENY — Sgpom

E
+ Ef —— +
MECHANIZM ©/ + H

KATIO\N@ENIOWY

ETAP 2

PRZEBIEG REAKCS  —

v H E
i SZYBKO
E — + H

S Earom

+ Clp
HALOGENOWANIE
Br,/ FeBrg

A

KATALIZATOR: kwas Lewisa, najcz

Cl
ACl
25{:’ + HCI
90%
Br
+ HBr
75%

F,>Cl,>Br,>1,

esciej AICI , lub FeX,




S Earom

Bry/ Fe
_—
A

2Fe + 3Bry——» 2FeBrs

— —0
\ErfBir\ + FeBrs + ‘BfFerg
/\ — woLno

KATION ARENIOWY

@ N o or

Br
©/ + HBr

HALOGENOWANIE

MECHANIZM

+ BrFeBr3 s + FeBrz + HBr

S Earom

SOzH
25T

+ H,S0,

+ HO

SULFONOWAN\E

MECHANIZM
2 H,S0, SO; + HO" +  HSO,

= G

{\ SO3°
- + HSO, SZYBKO
4 = + HpSO,
REAKCJA ODWRACALNA
SO3H

+ HgO

S Earom

+ HgO" + HSO,~

@ HNO; / H,SO, ©/N Oy
_—
50C
NITROWANIE

MECHANIZM
o o
®/° 5@/ - 4
Ho—n/ 1,50, == H;ofw\/ HSO, NQ  * SO, 7+ HO'
w 0® KATION NITRONIOWY

@_\@N/ _woung_ NO,
N

KATION ARENIOWY

SZVEKO
+ HSO,
NO, 23 ©/ + H,S04

S Earom

REAKCJA FRIEDEL — CRAFTS'A

ALKILOWANIE

© + gy _katalizator @/

ACYLOWANIE

f
c
o ~
v regl A ©/ R
Cl

S Earom

NITROWANIE

Inne uktady nitruj ace:
< mieszanina nitruj aca HNO, + H,SO,
% HNO,
< HNO; + kwas octowy

*  azotan benzoilu

< azotan acetylu

N\ N\
ONO, ONO,

S Earom

ALKILOWANIE

@ + py _katalizator ©/

REAKCJA FRIEDEL — CRAFTS'A R-X:R-alkil X-ClI Br,|

S]

MECHANIZM Katalizator: AICI ,
cH—oH_ ACl 5 HEL + ACI,
| CH,

cHy o CHs
C)/\Sz L/ Hs  wono OCH(CH) GCH(CH) dCH(CH)

J\H/\ CH(CHa),
@ CH(CHy),+ CIAICI; SZEKQ + ACl; + HCI




SEarom
ALKILOWANIE

<+ chlorek alkilu /AICI 5
AlCl 5 + +
CH;-CH,-CH,CI +——> CH;-CH,-CH, +—— CH;-CH-CH;,4
REAKCJA FRIEDEL — CRAFTS'A

Inne uktady alkiluj ace:
<+ alken/HI lub H ;PO,

+
CH;—CH-CH, + H,PO,"

<:>® + S0, 2 + HO"

CH,—~CH=CH, + H,PO,

«+ alkohol /H ,SO, lub H;PO,

)
<:>—OH + H,S0, <:>—0H2 + HSO,

SEarom
OGRANICZENIA

“ reakcji w zasadzie nie ulegaj a pier$cienie aromatyczne z
podstawnikami silnie elektronoakceptorowymi:
- £
—NO,, —NRg, — CO,H, — CF;, — SO3H, —C\
REAKCJA FRIEDEL — CRAFTS'A R

< podstawniki pier $cieni aromatycznych, m.in. - NH, oraz — NR,
wchodz g w reakcje z katalizatorami

< podczas alkilowania pier $cieni aromatycznych cz esto powstaj a
di— oraz trialkilopochodne

24% 14%
+ (CHg)CHOH—0% CHCHY), % (CHy,C CH(CH),
(CHg),CHOH
BARDZIEJ REAKTYWNY
ANIZELI BENZEN

SEarom
ACYLOWANIE

o
|

c
o ~
7 ACl3 CHy
© +CHy—C 80T + Hal
a

REAKCJA FRIEDEL — CRAFTS'A

MECHANIZM KATION ACYLIOWY
o

7 —_—
R—C_ AICI 5

oS
H e
WOLNO 0 C’/O el
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Searom PODSTAWIONYCH ARENOW
TEORIA AKTYWNO SCI ‘ PODSTAWNIK O CHARAKTERZE ‘

ELEKTRONODONOROWYM
PODSTAWNIK O CHARAKTERZE
ELEKTRONOAKCEPTOROWYM

KATION ARENIOWY KATION ARENIOWY
DESTABILIZOWANY STABILIZOWANY
REAKCJA FRIEDEL ~ CRAFTS'A

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA REAKCJI ACYLOWANIA ‘
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Searom PODSTAWIONYCH ARENOW Searom PODSTAWIONYCH ARENOW — TEORIA AKTYWNO SCI
NITROWANIE TOLUENU PODSTAWNIKI
@_°H3 + HNO; % QCH3 + @Hs . OzN_@_CH3 AKTYWUJACE DEZAKTYWUJ ACE
- . stabo .
NO, ON silnie aktywuj ace dezaktywuj ace umiarkowanie dezaktywuj ace
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EFEKT REZONANSOWY
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Searom ARENOW — TEORIA ORIENTACJI
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PODSTAWNIKI KIERUJ ACE NASTEPNY PODSTAWNIK W POZYCJE para- i orto-
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ORIENTACJA W PRZYPADKU DWUPODSTAWIONYCH BENZENOW
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REDUKCJA PIER SCIENIA
AROMATYCZNEGO

5-fenylo-3-penten-2-on
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REAKCJE W A NCUCHU UTLENIANIE ARENOW

BOCZNYM

bezwodnik fralowy
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350°

O bezwodnik maleinowy
UTLENIANIE ALKLOBENZENOW

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA
Seaon COOH m GOOH

__LKMnO4 A_
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kwas m-nitrobenzoesowy

HNO3/H,SO,
KIERUJE W COOH
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REAKCJE W UTLENIANIE ARENOW SYNTETYCZNE ZASTAGAWANIA

£ANCUCHU BOCZNYM
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N0 -0,
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lBrlee

1. ROZDZIELENIE

2.Bry hy

‘ 1-bromo- 4-(tribromometylo)benzen

* CBr3

CHg
Br

1-bromo -2-(tribromometylo)benzen
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Searom orto- lpara—
Br,/FeBr, HNO/H,80,

0- bromo nitro benzen .

OZN_©>_Br

p-bromo nitro benzen
KIERUJE w
NO, meta-
E!rZ/FeE!r3 @\

m- bromo nitro benzen

HNO,/ H,SO, |

SYNTETZY REGIOSELEKTYWNE

COCH; COCH;z CH,CH,
Ac,0 Clp Zn(Hg)
AICl; AICl

Cl

COCH;z; COCH3
Ac,0. Bry
AICI; AICI
83% 59%

ALE
Br Br
Bro/Fe Ac,0 COCH,
75% AlCl; .

COCHy
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SYNTETZY REGIOSELEKTYWNE

ROPA NAFTOWA NAFTA, CIEZKIE OLEJE, MAZUT

KRAKING KATALITYCZNY — rozpad cz asteczek wi ekszych alkanéw na dwie
mniejsze cz asteczki (najcz gsciej alkanu i alkenu) pod dziataniem temperatury 40 0 -

(OCH, COCHy 500°C w obecno $ci katalizatora
Ac,0 _HNO;
@ AICI3 @ HZSO,; alkan alken
83% 55% CsHz  + CsHio
ALE CisHg +  CgHg + CaHs
CioHzz
CsHo  + CeHi2
HNO: Ac,0
o L™ BRAKREAKCII
e CoHg + C4Hg + CyHg
95% ﬂ
KATALIZATORY: SiO , + Al,O,
Iub krzemlanyA\.NIWg‘ 5 ‘ WEGLOWODORY C;—
ROPA NAFTOWA ROPA NAFTOWA

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

gaz ziemny $20°C Cc,-C,

benzyna lekka 30-200 °C Cs—-Cyy
nafta 200 - 300°C Cp,-Cys
olej nap ¢dowy 300 - 400 °C Cis—Cys

pozostalo $¢ o temp. wrzenia > 400C }—l

WEGLOWODORY C4—C; |

KATALITYCZNE REKOMBINOWANIE

IZOMERYZACJA

kat.
CaHio + CiHg —2> CgHig CHy
Kat. AICl, HCI |
CaHg + C4Hg ——> CgHig CH3CH,CH,CHg A0, > CHy~CH—CHj

REFORMING KATALITYCZNY — tzw. aromatyzacja; polega nac yklizacji n-alkanéw,
a nastepnie odwodornieniu do arenéw w obecno  $ci katalizatora

CH;
CH; 3
_ s CHg CHs
DESTYLACJA POD ZMNIEJSZONYM CI SNIENIEM (‘:HZ (‘:HZ Pt Pt
Ha 3Ha,
OLEJE SMAROWE CF% /CHZ > ——
CH,
WOSKI n-heptan metylocykloheksan toluen
ASFALT
ZWIAZKI KARBONYLOWE
LICZBA OKTANOWA — miara jako $ci paliwa
"
NN
CHg*‘Cchzf(‘ZH*CHg
CH,(CH,),CH, CHs  CHy 2.2.4-uimetylopentan ALDEHYD KETON
(n-heptan)
LO.=0 L.0.=100
R. R.
Ne=d Sc=o
C=Q =
e e
Paliwo o takich wia $ciwo $ciach przeciwstukowych Ar\ ~
jak mieszanina sktadaj aca sie z 5% n-heptanu oraz A =0
95% 2.2.4-trimetylopentanu Ar N R
_-C=0
H Ar
\ ~
P

OGOLNIE

< weglowodory o ta ficuchach prostych — niskie L.O.

<+ weglowodory o ta ncuchach rozgat ezionych —wy zsze L.O.

< bardziej reaktywne ni z ketony

< fatwiej utleniaj a sie niz ketony




ZWIAZKI KARBONYLOWE — NOMENKLATURA
ALDEHYD —

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

NOMENKLATURA SYSTEMATYCZNA [UPAC ALDEHYDOW

1. Najdtu zszy tancuch zawieraj acy grup @ —-CHO decyduije o rdzeniu nazwy;
dodaje si ¢ koncowk e -al

2. Atom w egla grupy —CHO otrzymuje lokant 1 I nie uwzgl ednia si ¢ go w nazwie ]

H HsC o o
Sc=3 Se=s cr—c? 4
H/ = H/ = AN C\
H H
metan al etanal fenyloetan al

aldehyd mréwkowy aldehyd octowy aldehyd fenylooctowy aldehyd benzoesowy

form aldehyd acetaldehyd benzaldehyd

ZWIAZKI KARBONYLOWE — NOMENKLATURA
NOMENKLATURA ZWYCZAJOWA KETONOW

Po stowie KETON podaje si @ w kolejno $ci alfabetycznej nazwy w formie

przymiotnikowej podstawnikéw na atomie karbonylowym wegla
/ﬁ\ N
—C— I
CHz—C—CH;s CHy—C—CH,CHs

keton dimetylowy keton etylowometylowy

/0N /0N

I ,CHs I
CHg—C—CH\CH CH3—C—CH,CH=CH,
3

keton izopropylowometylowy keton alllowometylowy

ZWIAZKI KARBONYLOWE — NOMENKLATURA

NOMENKLATURA ALDEHYDOW

3 vy B a //O/
C\*CHZCHZCHZCHZ—C\H
5 4 3 2 1

5-chloro pentan al

aldehyd &-chloro walerianowy

PODSTAWNIK ~

FORMYL

ZWIAZKI KARBONYLOWE — NOMENKLATURA
NOMENKLATURA ZWYCZAJOWA KETONOW

ketony fenylowe — wyst epuje w nazwie ko fncéwka — FENON

Vo) o0 o
0 If 7
C=CHa C—CH,CHs c

aceto fenon propio fenon benzo fenon

1-fenyloetanon

1-fenylo-1-propanon i
keton fenylowometylowy ylo-1-prop difenylometanon

keton etyl owo fenyl owy keton di fenyl owy

ZWIAZKI KARBONYLOWE — NOMENKLATURA

NOMENKLATURA SYSTEMATYCZNA [UPAC KETONOW

1. Ustala si ¢ najdiu zszy tancuch zawieraj acy grup ¢ —-CO—

2. Do nazwy alkanu o takiej samej liczbie atoméw w  egla dodaje si ¢ koncowk e -on

3. Przed nazw g nalezy poda € najni zszy z mo zliwych lokant atomu w egla
karbonylowego (powi azanego z atomem tlenu)

/0N
/oN N | CHs
I I CHy—C—chl
CHz;—C—CH3 CH3z—C—CH,CHj3 s CHs
propan on 2-butan on 3-metylo- 2-butan on

/N

CHz—C—CH,CH=CH,

nie ma potrzeby
podawa ¢ lokantu

4-penten- 2-on

anw

ZWIAZKI KARBONYLOWE
WELASCIWOSCI FIZYCZNE

1. Temperatura wrzenia

CH3CH,CH,CH,CH, CH,CH,CH,CHO CH.CH,CH,CH,OH
7o PENTAN BUTANAL S BUTANOL
w 36T M72 W 76C 74 w 118C
CH,CH,OCH,CH, CH;COCH,CH, CH,CH,CO,H
ETER DIETYLOWY 2°BUTANON KWAS PROPANOWY

M 74 tw 37C tw 80C tw 141C

TEMPERATURA WRZENIA / POLARNO $€




ZWIAZKI KARBONYLOWE

ZWIAZKI KARBONYLOWE
WEASCIWOSCI FIZYCZNE OTRZYMYWANIE
2. Reakcje acylowania — metoda Friedel — Craftsa
/30\
3
. ) A ® _/
2. Rozpuszczalno $¢ w wodzie ﬁ) ACI, ﬁ) HiO" ﬁ'
+ /C—R — C—R —_— C—R
Cl
Mate zwigzki karbonylowe (C < 5) — dobrze rozpuszczalnew H ,0
o\, 3. Metoda przemystowa — reakcja addycji wody do alkin 6w
H—C// formaldehyd, gaz tw -21C
S
formalina — roztwér wodny HSOL HSO. H OH //O
H—C=C—R QHZ%; >=< — R—C\
. X H R CH3
paraformaldehyd — polimery, ciata state
trioksan
- HaC
0. HiC—C=CH + H,0 ”Lz» S o=cH | — i
—%CHQO% ( W H HO' HaC” “CHy
" O\/O HgSO.
CH(CH2)s—C=CH + H0 —22% - CHy(CHp)s—C—CHa
H,S04 ]
o] 2-HEKSANON
80%
ZWIAZKI KARBONYLOWE ZWIAZKI KARBONYLOWE
OTRZYMYWANIE OTRZYMYWANIE
1. Reakcje utleniania 4. Reakcje redukcji chlorkéw acylowych, estrow i nit — ryli
©
% reakcje utleniania alkoholi 1°i 2° tBu szCH(CHB)z
H-A-otBu | Li® _AIL
dieu H™ CHCH(CHa)z
//O © //O
R—CH,0H R—C, R=C, \WODOREK TRI-tert-BUTOKS Y- WODOREK DIIZOBUTYLO-GLINOWY
- 0] " H OH GLINOWO-LITOWY LIAIH(O t-Bu); DIBAL-H i-Bu,AlH
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\,C=O P 1. LiAl H(Ot-Bu) 3, -780C -
. ; R-c_ =~ - OO TERC,  R-C,
R R Cl 210 H
CHLOREK ACYLOWY ALDEHYD
[O]: Na,Cr,0,/H,SO,
CrO4/CH,CO,H P 10BAL H, heksan, 780C P
CrO,xPyr x HCI (PCC pee 4 F%or zmo <
T0xPyr (PCC) R—CH,0H ——> R—C_ OR' 2.hd H
H ESTER ALDEHYD
CsHsNH'CroCl” (PCC) Y o
5Hs 3 T 1. DIBAL- H, heksan, -78 0C ]
CH3(CHz)sCH.0H W CH3(CH2)5—C\H R-C=N %» R*C\H
. Hy
1-HEPTANOL HEPTANAL NITRYL
ALDEHYD

ZWIAZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE
1. Reakcje utleniania

o

* reakcje utleniania alkenéw

Foio R\ a
=i ,C=0 + R—C_
R’ H

2. H,0/Zn
H R"

O, H
N 7/
N
Q 2 0T /CCHQCHZCHQCHZC\\O

H

PRZYKLADY

CHsCH=CH, 5= CHiCHO + H,C=0

o
B

reakcje utleniania vic- dioli

R'—CH—CH—R _l0s H\c—o r—d
? ? t.pok. pH7 Vi SN
OH OH R’ H

ZWIAZKI KARBONYLOWE
OTRZYMYWANIE

4. Reakcje redukcji chlorkédw acylowych, estréw i nit ryli
o]
cl 1. LIAH(O t-Bu) 3, -780C, Etz0 H
HsC 2.H,0 "
5
OCH; OcHs
3-METOKSYLO-4-
CHLOREK ACYLOWY METYLOBENZALDEHYD
P Bu2AH N("E")ZH R o
CHs(CHz) 10~ —_— —C—
a(CHao C‘OE( heksan, -78 0C CHQ(CHZ)”’? = CH3(CHz)10-C,
OEt H
ESTER DODEKANAL
88%
(i-Bu) ,AIH INAI-BU) 2
CH3CH=CH—(CHz)s~C=N ———

)
CH3CH=CH—(CH,)3~C—H
heksan

o
Y
o CHCH=CH—(CHa)s~C\
NITRYL

5-HEPTENAL




ZWIAZKI KARBONYLOWE
OTRZYMYWANIE

5. Reakcje chlorkéw acylowych i nitryli ze zwi  azkami metaloorganicznymi

T
R-_(é? + RCuli —>  R-C_
R

cl
CHLOREK ACYLOWY KETON
-
N'MgX o P
R-C=N + RMgX —= R-C—-R 2%, ¢
R
NITRYL KETON

-
W o,
R-C=N + R—Li R-C—R —22» R=C,

R

. 2ot

I“L\ 2L

R=C=N + R—Li —= R—C—R + R—Li R-C—R
> o

ZWIAZKI KARBONYLOWE
OTRZYMYWANIE
4. Zwiazki karbonylowe izolowane ze  zrédet naturalnych

< olejek migda towy — aldehyd benzoesowy + kamfora

(o)

< olejek mi gtowy — karwon

ZWIAZKI KARBONYLOWE
OTRZYMYWANIE

5. Reakcje chlorkéw acylowych i nitryli ze zwi  azkami metaloorganicznymi

PRZYKLADY

P 780C, Et,0 ’P
O—( + (CHgaCuLi T25E0 <:>_C‘
cl 1% CH3

CHLOREK ACYLOWY 1-CYKLOHEKSYLOETANON

o
@—CEN * CHyCHali  2E0 @—&
210 CH,CHZCH,CH3

CYJANEK FENYLU 1-FENYLO-1-BUTANON

(CHg)2CH—C=N + @—MgBr LERO @—cﬁ)
2.H0 CH(CHa)2

CYJANEK IZOPROPYLU
1-FENYLO-2-METYLO-1-PROPANON

ZWIAZKI KARBONYLOWE
WEASCIWOSCI CHEMICZNE

1. SPOLARYZOWANE WIAZANIE C=0 — niewi azace pary
elektronéw na atomie tlenu

2. DEFICYT ELEKTRONOWY NA ATOMIE W EGLA

/ =
WG~
3. ‘RUCHLIWY' PROTON NA ATOMIE W EGLA C%
tw 4. TAUTOMERIA - wi gzanie podwéjne C=C
C,:o\ \ —
IS4 = c—a®
\ ~ _¢

ZWIAZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE
6. Zwiazki karbonylowe izolowane ze  zr6det naturalnych

<+ makrocykliczne ketony utrwalaj ace zapachy — pi zmo

(C{C 2 ° (CHZ)>=
13 0
AN

CH,

(CHy)7
muskon
< kora drzewa c — aldehyd
<« jasmin — pochodna pochodna cyklopentenonu
H H Q
o

< fiotki - n-oktanal + n-nonanal < olejek r6 zany - 50% n-heptanal

ZWIAZKI KARBONYLOWE
WLASCIWOSCI CHEMICZNE

Ad. 1. SPOLARYZOWANE WI AZANIE C=0 - niewi azace pary elektronéw na atomie tlenu

R X R R
c=0" H \C=O\ «— > ©c-—0
~ 7/ o\ / N\
H H H H H

H N >~ N
122 9 |® S ©
—¢*=c Re—C <> Reo=c”
\ | \ ] \
H H H H H H




ZWIAZKI KARBONYLOWE

R ~ WEASCIWOSCI CHEMICZNE
Ad. 4. TAUTOMERIA — wi gzanie podwéjne C=C

R 2, H 0—H
c—c? N A
= C=
TSN H\‘) = o=
'R H

CHy— CH—Cll

C=0 <> c—0H
CHg/ /
] CHs
H 2-BUTANON 2-BUTEN-2-OL

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

NUKLEOFILE
Hdg RGP H,0 ROH
HS H,S RSH NaHSO,
HC=CO RO

NH,NH, NH,OH
NH, RNH, R,NH

€]
o O

ZWIAZKI KARBONYLOWE

WEASCIWOSCI CHEMICZNE

Ad. 2. DEFICYT ELEKTRONOWY NA ATOMIE W EGLA —
reakcje przyt aczenia nukleofilowego do wi gzania C=0O

MECHANIZM REAKCJI BIEGN ACEJ PRZY UDZIALE SILNEGO NUKLEOFILA

]
[Nu
Rb,
", C_O\ wolno
A3 VK INu
R
CZASTECZKA INTERMEDIAT PRODUKT
PLANARNA TETRAEDRYCZNY TETRAEDRYCZNY
ETAP 1 ETAP 2

Nukleofil tworzy wi gzanie z atomem
wegla C y,pn, POPIzez ‘przekazanie’
swojej pary elektronéw

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

czy rozpuszczalnika

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

RELATYWNA REAKTYWNO $€
& &
&+ -
1. EFEKTY ELEKTRONOWE WOKOL KARBONYLOWEGO ATOMU W EGLA
1 !
(-
S e e

2. EFEKTY STERYCZNE WOKOL KARBONYLOWEGO ATOMU W EGLA

REAKTYWNOSC W REAKCJI A

ZWIAZKI KARBONYLOWE

WEASCIWOSCI CHEMICZNE

Ad. 2. DEFICYT ELEKTRONOWY NA ATOMIE W EGLA —
reakcje przyt aczenia nukleofilowego do wi  gzania C=0O

MECHANIZM REAKCJI BIEGN ACEJ PRZY UDZIALE SLABEGO NUKLEOFILA — niezbedna
kataliza kwasem

“%*CE_B R szybko, c—o—H - @c—o—H
/ / /
R

ETAP 1 Elektrony par niewi azacych atomu tienu O Karbony PTZYJMuj @’ proton od kwasu Lewisa lub

Bragnsteda; tworzy si ¢ jon oksoniowy, w ktérym utatwiony jest atak nukleof ila na atom w egla C ;o0

Lo o s

L= [NuH ===

VAt

ETAP 2 Nukleofil atakuje atom wegla C tworzy wi gzanie C—-Nu, a nastepnie zasada odrywa

proton

Karbonyl *

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

*» REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ WODY DO WIAZANIA C=0

H_ _OH
c=0 + H,0 >
R OH
H, '/\ o OH
/'8:0 + HyO¢ H>C< — H>c/"
R RT - omy' R om

ETAP 2 Utrata protonu przez gru ¢

ETAP 1 Atak cz gsteczki wody na
hydroksyoksoniow 3 i przyt aczenie

karbonylowy atom wegla C |00

protonu do alkoksylowego atomu tlenu




ZWIAZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0
< REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ WODY DO WIAZANIA C=0

KATALIZA ZASAD A

N .
H\C/OH ° H\C/C__JH
Nl .

R OH, 7 Nou

ZWIAZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0
* REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WI AZANIA C=0

W SRODOWISKU KWASU

ACETAL

ETAP 3  reakcja z drug a czasteczk g alkoholu ‘

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

MECHANIZM

+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIAZANIA C=0

W SRODOWISKU KWASU

Rh 15 m ® Ru, o R,
., < ‘.
'C=(> + H—O—H szybko /C=9—H*—> ?C—Q—H

' & H H

H

R —ol! R
iq” B NCY
® \C R ]
H=Q=R + R-7 o A
H H H

HEMIACETAL

ETAP 1  kwasowo katalizowane tworzenie HEMIACETALU

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

MECHANIZM

« REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIAZANIA C=0

W SRODOWISKU ZASADOWYM

= _
R O—R R /o—R
NS __HOR. \C/ +OIR

=0 R C =l
=
;5 H \o\e\j W NoH

N\

HEMIACETAL

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO Wi AZANIA C=0

W SRODOWISKU KWASU

rd C
C—O—H ot o M
—O—H + pH— —
RO H—(—H R.//c -OH,
H R H
-H,0
R""-‘, @ R‘""m -
‘c=0—R=<—+ ©C—O0—R
Ve
H H

ETAP 2  kwasowo katalizowana eliminacja cz  asteczki wody

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

< REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIAZANIA C=0

H
’/\ of -
S & 9 \CHCHy _ —— O—CH,CHoOH
ey “W| HO “oH O=H
I
HH‘
o] _ _
O—CH,CH0H 410
(] = —
Ve ,
H

W SODOWISKU KWASU — REAKCJA CALKOWICIE ODWRACALNA




ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

<+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIAZANIA C=0O

1o—CH /0—CH
H-.‘_‘+_\ o CHsCHa 3 HocH CHaCHa 39’,7
Cc=Q ©0CH, =—= C = C + °10—CH3
/15 3 7 N—o NG
CH3CHZ H™ ol OH

HEMIACETAL

‘ W $ODOWISKU ZASADOWYM REAKCJA NIE BIEGNIE DALEJ — POWST AJE HEMIACETAL

@/\ @ OCH,CH,
, 3 CHiCH,® ==—= @\/OCHzCHs CHCHOH AOCHLCHs

C. 7/
HoC " 30/ ge HC OH

HEMIKETAL

1-ETOKSY-1-FENYLOETANOL

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

«» REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0

R
N a) n o1 o .
/CD@ W ===HN—e=0l H*N’IC—QH
H ‘ Ch I h
H,0
. R
—~=c{
H

ELIMINACJA

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

ACETALE JAKO GRUPY OCHRONNE

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

« REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0

' )
N OR © R OH
C. + H0 o} + H0 —X» R_V H R R
R/ \OR‘ R/ \O \C= Sl H le | _o . | _ -Ho . _R
,C70 T — Ol HoN— =0 —N=c{
\ ACETALE S A W $ODOWISKU ZASADOWYM S A STABILNE \ H | H . H H
- AN . _
N "
o REAKCJA ADDYCJI REAKCJA ELIMINACJI
e — ~r
I
OH HYDROKSYLOAMINA OKSYM
HOCH,CH,0H .
s H'IH,0 NH, HYDRAZYNA HYDRAZON
o Q 1. LIAH JE6,0 NHPh FENYLOHYDRAZYNA FENYLOHYDRAZON
( 2. H,0 <_ OH
OEt _—
o o R AMINA 1° IMINA (ZASADA SCHIFFA)
—HN-NH NH, SEMIKARBAZYD SEMIKARBAZON
ZWIAZKI KARBONYLOWE ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0
% REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ TIOLI DO WIAZANIA C=0 % REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0O
/_\ REAKCJE Z AMINAMI 1°
Ho, & . . SCH,CH3
_C=0 + HS—CH.CHs N N
o 2 N < . HL H 4o o
R SCH,CH3 /c—o, + ENEG= 2 R‘N—C\
{4 \ (A7)
TIOACETAL R (Ar)
R, . . oy R\c v
=0 + Womenrd — >
R R S IMINA
cricznY AMINA 1°
TIOACETAL
DESULFURYZACJA
R R
>C<§ L:*ﬂ. _CHa + H=CHCHzH + NiS REDUKCJA CLEMMENSEN'A m
R < (H2) Znte) JCTO +HiCNH, 2O Ne—C
HCl, A H U CHS/ \H
———— ACHR METYLOAMINA
AT R

N-BENZYLIDENO-
METYLOAMINA

BENZALDEHYD




ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

“+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0

REAKCJE Z 1°-AMINAMI

R, " ho RN
/(,=O + H>N—R’ - R/FN\R
R .
Rh, & H R /09 R _OH

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

IMINA — ZASADA SCHIFFA
HyC B w 11 cie RETINAL \S’\
N

opsA
BALKO

(

Rodopsyna jest biatkiem
transblonkowym ztozonym z
7 helikalnych fancuchoéw;
zmiana konformacyjna
rodopsyny, powoduje
RODOPSNA aktywacje zwigzanego z nig
biatka G - transducyny, a
nastepnie inicjacje sygnatu
komérkowego.

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

“+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0
REAKCJE Z 1°-AMINAMI

H Hs0" R\(,=N
N R'/ N

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

IMINA — ZASADA SCHIFFA

< identyfikacja amin gtéwnie aromatycznych oraz
jonow niektorych metali - tworza charakterystycznie
zwiazki ia)

<+ Katalizatory polimeryzacji anionowej

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

“+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0
REAKCJE Z HYDROKSYLOAMIN A

NS - H,0 W
,CTO  *+ NH.OH . /,Q:c
HsC V HO \CHs

ACETALDEHYD
OKSYM
ACETALDEHYDU

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO Wi AZANIA C=0

“+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0

IMINA — ZASADA SCHIFFA CCC]@\ H
Ho R
R = OH, OCH,

biologiczna aktywnos$¢ zasad Schiffa:

< dziatanie przeciwzapalne, a takze inhibitory lipooksygenazy (leki oxphaman i oxphalin)

<+ gabamimetyki (lek progabid)

<+ zasady Schiffa fenoli i naftoli wykazuja wtasciwosci antybakteryjne, np. zasady Schiffa kwasu p-

— dziatanie pr.
<+ zasady Schiffa gossypolu wykazuja réwniez szereg iwosci i ch (pr.
czne, pr yjne); w zasady Schiffa jest dogodna metoda obnizania

toksycznosci samego gossypolu

sSSP

OXPHAMAN OXPHALIN PROGABID GOSSYPOL

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

“+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0
REAKCJE Z HYDROKSYLOAMIN A

PRZYKLADY
HiC

CHs
NN L .
/FO/ + NHOH HO /N:C/\
e’ U HO CHs
ACETON OKSYM ACETONU
J0T0 + NHoH 222
e’ W
ACETOFENON OKSYM ACETOFENONU




ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

“+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0
REAKCJE Z HYDRAZYN A

KETON lub ALDEHYD

HYDRAZON
HYDRAZYNA

CH3CH2\/\ CH,CH,

N . . Vi
C=0, + NH,NH 0 —
/s v ’ 2NH2 e . N=C_
HsC HoN CH3
2-BUTANON HYDRAZON 2-BUTANONU

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

<+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0

REAKCJE REDUKCJI WOLFF-KISHNER'A

R, . on o | RS R
C=0 + >N7NH2 — C=N KoH \CH; N
e R NHy| & o 2

MECHANIZM

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

<+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0
REAKCJE Z HYDRAZYN A

PRZYKLADY :

N L.
Cc=0 + -H,0 N
/ U/ NH,NH, L N=C_
H HoN H
BENZALDEHYD HYDRAZON BENZALDEHYDU
{ CFQ  + NHoNH, HO. /N:c: >

U HoN

CYKLOHEKSANON HYDRAZON CYKLOHEKSANONU

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

« REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0

REAKCJE REDUKCJI WOLFF-KISHNER'A

v, R "
i o+ H\N—NH, i \CZN kon | RN
i s

e CH:
R'/ RNy M+ N,

PRZYKLADY

NaOH
+  HN-NH, —————>

glikol trietylenowy
2000; 821

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

<+ REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0
REAKCJE REDUKCJI WOLFF-KISHNER'A

RY, - H, R\ R
. AN -H0 — KOH \
C=0 + N—NH; C=N, — CH.
Rv/ " W R'/ SNH| A R,/ 2N

PRZYPOMNIENIE
DESULFURYZACJA

HYDRAZON

R R\
7 .
\c S) MBa, OH + H-CHCHyH + NiS
R
s

N\ ()
REDUKCJA CLEMMENSENA
2Zn(Hg)
Q HCl, &
ArCH,R

Ar R

ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

« REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIAZANIA C=0
REAKCJE Z FENYLOHYDRAZYN A

A

8

H -
. \’Q/H _HO.  HN—N=—C
|
NH
©/ /\
KETON lub ALDEHYD ]

N
R ::I

CYKLOPENTANON
FENYLOHYDRAZON
CYKLOPETANONU




ZWIAZKI KARBONYLOWE
REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WI AZANIA C=0

<« REAKCJE-ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ JONU CYJANKOWEGO DO WIAZANIA C=0

" A
o ~
/c—g Sc=N

R 2

PRZYKLADY

REAKCJA WITTIG'A

podstawniki na atomie w ggla w ylidzie

KONTROLA TERMODYNAMICZNA ‘

KONTROLA KINETYCZNA

podstawniki na atomie fosforu

sole stabilizuj ace betain ¢ | warunki ,wolne od soli";

np. jako zasad ¢ NaN(SiMe,),

niepolarny lub protonowy

rozpuszczalnik polarny, aprotonowy, np. DMSO

WYSOKA temperatura

NISKA
Nacl RP=C
5P = R R
OH OH RP—C, ® °c:
<:>=o + o= L LA 4 <:>< L — TN e
2.H,0 o—ad O, BETAINA I
eN : CHoNH, R : " "
< h
" OKSAFOSFETAN “RPO
HCI/H,0 H R
o CHsCHy—g—CHs " K-
H R . -
COooH E N/ RsPO c R
\/'\ e, Cng:HZfE—CH—] P -~ R’PQ\ / >(>c< z
I CH3 R o——cR" H H
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