ZASADY SYSTEMATYCZNEGO NAZEWNICTWA ZWI AZKOW ORGANICZNYCH
czesé . Weglowodory
I. WZORY STRUKTURALNE UPROSZCZONE

CZWARTORZEDOWY ATOM WEGLA

CH,CH
ETAN a~Ms PIERWSZORZEDOWY ATOM WEGLA
PROPAN  CH,CH,CH,

IZOBUTAN (CH,),CHCH, )\ /

TRZECIORZEDOWY ATOM WEGLA
DRUGORZEDOWY ATOM WEGLA

II. ALKANY
Nazwy taficuchéw weglowych C;-Cyg
C,— metan Cs — heksan Ci1— undekan C,6— heksadekan
C, — etan C; — heptan C,, — dodekan C,7— heptadekan
C; — propan Cs — oktan Cy3— tridekan C,s — oktadekan
C,— butan Cy— nonan Cs— tetradekan Cy9— nonadekan
Cs— pentan Cyo— dekan Ci5— pentadekan Cxo— ejkozan

Nazwy grup alkilowych
Nazwy podstawnikow alkilowych tworzyeszastpujac koncowke —an macierzystego alkanudadwka —yl.
Zaakceptowane nazwy zwyczajowe grup alkilowyghdg, w nawiasach podano powszechnie stosowane skroty.

CH; — metyl (Me) (CHy),CH — izopropy! (i-Pr) (CH3),CHCH,CH, — izopentyl
CH3CH, — etyl (Et) (CH3),CHCH, — izobutyl (i-Bu) CH3CH,(CHs,),C — tert-pentyl
CH;CH,CH, — propyl (Pr) CH3CH,(CHs)CH — sec-butyl (s-Bu) (CH3)3CCH, — neopentyl
CH;CH,CH,CH, — butyl (n-Bu) (CHjy)sC — tert-butyl (t-Bu)

CH3;CH,CH,CH,CH,— pentyl

Tworzenie nazwy alkanu

1. Wybieramy najdtaszy taacuch.

2. Numerujemy atomy wgla tak, aby lokanty okéajace potaenie podstawnikéw byly jak najisze.

3. Podstawniki w formie przedrostkéw szeregujemy afgbznie.

4. w nazwach zwyczajowych podstawnikéw pisanygizhie bierzemy pod uwagierwsz litere
(np.: izopropylo — i), w nazwach podstawnikéw pigeimz myélnikiem uwzgkdniamy pierwsz litere po myélniku (np.: sec-
butylo, tert-butylo — b)

5. Liczbe takich samych podstawnikéw oklemy przedrostkami di- (2); tri- (3); tetra- (4)emta- (5); heksa- (6); hepta- (7); okta-
(8).... itd.

6. Na kaicu umieszczamy nazwancucha wglowego.

7. Rozgatzione podstawniki alkilowe nazywamy analogicznie gékany, pamitajac o tym,ze:

a) numeragj atoméw wgla rozpoczynamy od atomu zwanego z gtbwnym szkieletem,

b) numerujemy najditszy taacuch

c¢) podstawniki szeregujemy alfabetycznie

d) koacowke —an zmieniamy na —yl,

e) nazw podstawnika ztgonego umieszczamy w nawiasie

ALE:

5-sec-butylo-10-etylo-2,2,12-trimetylotridekaB.-sec-butylo-10-(1,2-dimetylopropylo)-6-izopropy2a2-dimetylotetrade
alfabetyczniesec-butylo -> etylo -> metylo alfabetycznie sec-butylo -> dimetylo -> izopropylo -> metylo
8. W razie istnienia dwu podstawnikéw ktérych nazwiadkp si¢ z identycznych stéw o pozycji podstawnika w nazmigazku
decyduje lokant np.:

7-(1-metylopropylo)-5-2-metylopropylo)dodekan
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CYKLOALKANY

Do nazwy alkanu ok#&tajacej liczke atoméw vegla dodajemy przedrostek cyklo-, np.:

r o O O O

cyklopropan  cyklobutan cyklopentan  cykloheksan cykloheptan

IV. ALKENY, ALKINY, CYKLOALKENY, CYKLOALKINY
Gdy w czsteczce wglowodoru pojawiaj si¢ wigzania wielokrotne traktujegje jak grupy funkcyjne i ich obeckbzaznacza
si¢ w nazwie kaacéwka —en (dla alkenu) lub —yn (alkin). Po spoétgaash g, k oraz | kicdwke —yn zmienia si na —in np.: deém
i dekin Spétgtoska k na kau rdzenia nazwy zmieniagana c, np.: dean i deen, deyn.
W nazwie zwiazku zawierggego wizania podwdjne i potréjne za rdzeniem pojawgansijpierw kaicéwka —en, pgniej —yn (-
in).

Tworzenie nazwy wglowodoréw nienasyconych

1.
2.

Wybieramy najdhaszy taacuch przechodgy przez najwiksz liczbe wigzan wielokrotnych

Kierunek numeracji dobieramy tak, aby lokantyzeih wielokrotnych byly jak najiisze. Jeeli czasteczka zawiera wranie
podwdjne i potréjne jednakowo oddalone odd@w tarcucha , to wjzanie podwojne ma pierwszEwo przed wjzaniem
potréjnym.

Przed kacowka —en lub —yn (-in) pojawia slokant okrélajacy potazenie wizania

W cyklicznych weglowodorach nienasyconych numetagjowadzimy tak, aby rozpogz od atomu wgla tworzcego
wigzanie wielokrotne i prowadzimy przez drugi atomastnicacy w tym wizaniu.

Dla okrelenia mnogéci wigzah wielokrotnych (podobnie jak dla podstawnikow) stesny przedrostki di tri tetra itd., przed
ktérymi do cztonu nazwy dodajemy kmdwke —a

Potazenie whzah wielokrotnych okréla sie mazliwie jak najnizszymi lokantami, nawet gdyby lokant poprzedegj
koncowke —en miat by wyzszy, anteli lokant wizania potréjnego.

G AN
N Z2
=
X 3-sec-butyloheks-2-en-4-yn 3,5-d|propyI(’)\l|f:(IeEpta-1,5-d|en
3,5-dipropylohept-1,5-dien
5,6-diizopropylo-7-metylookt-2-en 4-(1-etylo-1-metylopropylo)cyklohept-1-en
/\/

pent-3-en-1-yn NIE pent-2-en-4-yn

Zaakceptowane nazwy zwyczajowe alkendw i alkinéw
CH,=CH, etylen (eten) CHC=CH, allen (propadien) CHCH acetylen (etyn)

Nienasycone podstawniki o zaakceptowanych nazwaglkzajowych
CH,=CH — winyl (etenyl) CH=CHCH, - allil (prop-2-enyl) CH=(CH,)C — izopropenyl
CH,= — metylen



V. STEREOIZOMERIA CISi TRANSEiZ.
Konfiguracg wigzania podwdéjnego w stereoizomerycznych alkenacksiaksie stosujc przedrostkeis- lub trans- lub
oznaczenid, Z przed nazwy systematyczn

Cis- stereoizomer, w ktérym dwie grupy oekszych masach znajdusie po tej samej stronie waania podwéjnego.
Trans- stereoizomer, w ktdorym dwie grupy ogkszych masach znajdugic po przeciwnych
stronach wjzania podwojnego.
Z - ( od niemieckiego ,zusammen” - razem) stereoignm ktérym dwie grupy ,starsze" w/g regut
Cahna, Ingolda, Preloga znajglsje po tej samej stronie wzania podwojnego.
E- ( od niemieckiego ,entgegen" - naprzeciwko) stertemer, w ktorym dwie grupy ,starsze" w/g regut
Cahna, Ingolda, Preloga znajglsje po przeciwnych stronach gziania podwojnego.

Reguly pierwszdistwa grup w/g Cahna, Ingolda, Preloga (reguty CIP)

Kryterium starszistwa w/g regut Cahna, Ingolda, Preloga jest licatmenowa pierwiastka zezanego bezpoednio z atomem
wegla uczestniczcym w wigzaniu C=C.

Reguta I. Atom o wyszej liczbie atomowej ma pierwgzdwo przed atomem o 3szej liczbie atomowej. Atomy wygtijgce w
zwigzkach organicznych twogznaskpujgcy szereg:

53I > 3SBr > l7C| > 168 >15P >9F >80 >7N > GC >lH

Przyktady: -OH > -CH -Cl > -G,H5 -Br > GHs -SO;H > -OH -NH,> -CH,CH,CH;....... itd.

Reguta II. Jeieli starszéstwa nie mdna ustalié w/g reguly |, porownuje g kolejne atomy w podstawnikach w/g tego samego
kryterium, & pojawi si roznica pozwalagca rozstrzyggé, ktory podstawnik jest starszy.

Przyktady:
-CH,CH,F > -CHCH; -OCH; > -OH -CHCH,CI > -CH,CH,CHjs -SH > -OCH

Reguta Ill. Atomy pogczone wgzaniami wielokrotnymi rozpatruje gijako réwnowgne odpowiedniej liczbie atoméw zpganych
wigzaniami pojedynczymi.

Przyktady:
C—C g g Q ] N /C
—C=C— —= —C-C— —C=0 — —C- —E—»—’—
b H ¢-C c ﬁ o) C=N N‘c
N

Aby okresli¢ konfiguracg E, Z okresla sk starsz grupe oddzielnie dla kadego z atomoéw wgla wigzania podwdéjnego, a naphie
rozpatruje poteenie dwu grup starszych - gdy @ne po tej samej stronie méwimy o konfiguragjgdy po przeciwnych stronach,
mdéwimy o konfiguracjie.
Przyktad:

F

MN
trans-3-fluoro-4-metylookt-3-en

(2)-3-fluoro-4-metylookt-3-en
podstawnik butylowy M=57; podstawnik etylowy M=28dstawnik metylowy M=15; fluor M=19

Po "lewej" stronie wjzania "najojzszym" podstawnikiem jest podstawnik butylowy.
Po "prawej" stronie - etylowy.
Podstawniki te znajdgjsic po przeciwnych stronach gmania podwdéjnego, & konfiguracjarans.

Wg reguty CIP najstarszymi podstawnikarmi-sfluor oraz podstawnik butylowy,gst konfiguracjaZ.
Stereoizomeriacisi transoraz E i Z w zwigzkach cyklicznych.

Cis- stereoizomer, w ktérym dwie grupy oekszych masach znajdugie po tej samej stronie ptaszczyzny p@enia.
Trans- stereoizomer, w ktérym dwie grupy oekszych masach znajdusgie po przeciwnych
stronach ptaszczyzny pieienia.
Z - ( od niemieckiego ,zusammen” - razem) stereoignm ktérym dwie grupy ,starsze" w/g regut
Cahna, Ingolda, Preloga znajglgje po tej samej stronie ptaszczyzny g&Eenia.
E- ( od niemieckiego ,entgegen" - naprzeciwko) stezemer, w ktorym dwie grupy ,starsze" wg regut
Cahna, Ingolda, Preloga znajglgje po przeciwnych stronach ptaszczyzny fiernia.
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Potazenie podstawnika ponad ptaszczypiercienia oznaczamy wzaniem pogrubionym lub w przypadku znanej

konfiguracji absolutnej wgzaniem klinowym ,zaczernionym”.
Potazenie podstawnika pod ptaszczyzpiericienia oznaczamy wianiem przerywanym lub w przypadku znanej

konfiguracji absolutnej wizaniem klinowym ,kreskowanym”.

NIEZNANA KONFIGURACJA ABSOLUTNA
e

S a7 &K §
cis-1-butylo-2-metylocykloheksan

(2)-1-butylo-2-metylocykloheksan

Przyktad:

trans-1-butylo-2-metylocykloheksan
(E)-1-butylo-2-metylocykloheksan

ZNANA KONFIGURACJA ABSOLUTNA

- \

trans-1-butylo-2-metylocykloheksan
(E)-1-butylo-2-metylocykloheksan



VI. WEGLOWODORY AROMATYCZNE (ARENY).
Zaakceptowane nazwy zwyczajowe wybranyeighwodoréw aromatycznych:

NN

benzen toluen o-ksylen m-ksylen p-ksylen mezytylen
Y@ oS O COo dOQ
p-cymen styren naftalen antracen fenantren

Podstawnik wywodgcy sk z benzenu (gHs-) nazywamyfenylem, zas grupe fenylometylows (CsHsCH,-) benzylem

Podstawione pochodnesglowodoréw aromatycznych nazywa sinalogicznie jak pozostatesglowodory dodajc lokant przed
nazwg podstawnikow w formie przedrostkéw, przed nazmacierzystego szkieletugglowego.

Przyktady:

1-sec-Butylo-2-metylobenzen (2-Cyklopentylo-3-metylopentylo)benzen  3-tert-Butylo-8-izopropylo-1-metyloantracen

Elementy nazwy systematycznej

(E)-5-fenylo-2-izopropylo-4,10-dimetylo-11-propylotrideka-1,6-dien-12-yn

o bt

lokant  nazwa podstawnika rdzer nazwy koricowki
\// \/
PRZEDROSTKI RDZEN KONCOWKI
Tryb postpowania podczas tworzenia hazwy systematycznejpgdany jest wzor strukturalny:
1. Wybra szkielet veglowy stanowicy rdzer nazwy zgodnie z podanymi regutami - nazwa.
2. Okreili¢, nazwa i uszeregowaw porzdku alfabetycznym wszystkie podstawniki gg#one z wybranym szkieletem
weglowym
3 Wprowadzt numeragj atomow wgla zgodnie z podanymi regutami.
4 Napisé& nazw systematycznprzyjmujc nasgpujacy porzdek:
a) wszystkie podstawniki w kolejiai alfabetycznej poprzedzone lokantami wskaeyini miejsca paiczenia z gtéwnym
szkieletem wglowym.
b) jezeli podstawnikéw danego rodzaju jest 2 lulgari, to lokantow musi iytyle ile podstawnikéw tego rodzaju.
C) po nazwach podstawnikéw pojawia silzer nazwy okrélajacy struktue szkieletu wglowego.
d) za rdzeniem pojawigjsie poprzedzone lokantami przyrostki ollegace potaenie i liczle wigzan wielokrotnych



ZASADY SYSTEMATYCZNEGO NAZEWNICTWA ZWI AZKOW ORGANICZNYCH
czesé 1. Zwi azki zawierajace grupy funkcyjne
1. Grupy funkcyjne wyspujace wyhcznie w przedrostkach
-F fluoro-
-Cl chloro-
-Br bromo-
-l jodo-
-NO, nitro-
-OR alkoksy- lub alkiloksy- (np.: metoksy- propoksgykloheksyloksy- itd.)
-OAr aryloksy- (np.: fenoksy-, naftyloksy- itd.)
-R alkilo- (np.: metylo-, propylo- itd.)
-Ar arylo- (np.: fenylo-, naftylo-)

Jezeli czgsteczka zawiera nasycony szkielegiowodorowy lub piefcien aromatyczny i podstawniki wymienione #ej
wowczas nazwa systematyczna sklada siymienionych w porgdku alfabetycznym podstawnikéw (wraz z lokantami
okreslajgcymi ich potaenia) i nazwy szkieletu gglowodorowego.

Br)\I/\
o F

NO,

2-bromo-4-izopropylo-5-nitroheptan 1-tert-butylo-3-fluoro-5-metoksybenzen

s-Bu

Cl

i-Pra '
O

5-izopropoksy-1,1,2-trimetylocyklohexan  1-sec-butylo-3-(2-chlorocyklopentylo)-5-jodobenzen
2. Grupy funkcyjne wyspujace w przyrostkach.

Jezeli w czgsteczce oprdcz grup funkcyjnych westijacych wyhcznie w formie przedrostkow pojaysic wigzania
wielokrotne, g one traktowane jako gtdwne grupy funkcyjne - degycke o kierunku numeracji szkieletwwglowodorowego.
O Br (0] Br

I 1]
-N \)\/\/\ -N \)\/\/\
o* O/\ o* A O/\
2-bromo-6-etoksy-1-nitroheksan (E)-5-bromo-1-etoksy-6-nitroheks-2-en

Jezeli w czgsteczce oprdcz wian wielokrotnych pojawi i jedna z grup funkcyjnych wygiujacych w szeregu
pierwszéstwa, staje giona gtéwn grup funkcyjrs, decydugca o zaszeregowaniu zgaku do okrélonej klasy. (Tabela na kolejnej
stronie)

W strukturach acyklicznych atomowiggla grupy funkcyjnej (-COONa, -COOH -COOR -COCI 88, -CN -CHO)
nadaje si lokant 1. W nazwie obecgdtej grupy pojawia giw formie przyrostkowej odpowiadgjej atomowi wggla grupy
funkcyjnej obgtemu numeragj

W strukturach cyklicznych atomggla piegcienia zwhzany z kada z tych grup oznaczagshumerem I. W nazwie zazku
pojawia s¢ forma przyrostkowa dla atomuegla grupy funkcyjnej nie obfego numeragj

W przypadku pozostatych grup funkcyjnych (-500-NH, -OH) numeragj szkieletu veglowego naleéy poprowadat w taki
sposbb, aby atomegla zwigzany z grup funkcyjng otrzymat najniszy maliwy lokant.



SZEREG PIERWSZENSTWA (STARSZENSTWA) GRUP FUNKCYJNYCH

Grupa funkcyjna Forma Forma przyrostkowa
(nazwa klasy zvgzkow) przedrostkowa
wegiel gr. funkcyjnej wegiel gr. funkcyjnej
objety numeracj nie obgty numeracj
1 RN*X" Zwiazek oniowy chlorek —oniowy
Flz R=CH; chlorek tetrametyloamoniowy
R-N-R  Cl
R
2 R-COOH kwas karboksylowy karboksy- kwas -owy kwas -karboksylowy
O R=CH; R=cykloheksyl
JL kwas etanowy kwas
R OH cykloheksanokarboksylowy
3 R-SQH kwas sulfonowy sulfo- kwas -sulfonowy
(u? R=cyklopentyl
R—S—0OH kwas cyklopentanosulfonowy
1
(@)
4 R-COO Metal sol kwasu -ian metalu -karboksylan metalu
(0] R=n-Bu Metal=Na R=n-Bu Metal=Na
J\ pentanian sodu butanokarboksylan sodu
R~ "O-Metal
5 R-COOR’ ester R’- -ian alkilu/arylu -karboksylan alkilu/arylu
(0] oksykarboksylo- R=Pr R'=Ph R=Pr R'=Ph
Jl\ butanian fenylu propanokarboksylan fenylu
R~ O-R'
6 halogenek kwasowy halogenoformylo- halogenek —oilu halogenek —karbonylu
o] R=n-GH,; X=ClI R=n-GH;; X=ClI
J]\ chlorek heksanoilu chlorek pentanokarbonylu
R™ X
7 R-CONH, amid karbamoilo- -amid -karbonamid
O R:n'QHll R:n'QHll
)l\ heksanoamid pentanokarbonamid
R™ 'NH,
8 R-CN nitryl cyjano- -nitryl -karbonitryl
R—=N R:n'QHll R:n'QHll
heksanonitryl pentanokarbonitryl
9 R-CHO aldehyd formylo- -al -karboaldehyd
(0] (C wytaczone) R=n-Bu R=Ph
J]\ pentanal fenylokarboaldehyd
R H okso-
(C wigczone)
10 R-CO-R’ keton okso- -on
0 R=n-Bu, R'=Me heksan-2-on
RJ\R' o)
cykloheksanon
11 R-OH alkohol hydroksy- -ol
R,OH R=n-GHisheksan-1-ol; R=sec-Bu butan-2-ol
OH
cykloheksanol
12 Ar-OH fenol hydroksy- Ar=Ph
_OH fenol
Ar
13 R-NH, amina amino- -amina
R,NH2 R=n-GHisheksyloamina




Przyktady:

kwas 3-((E)-4-metoksy-2-nitrobut-3-enylo)cyklopentanokarboksylowy

Cl 0 SO,H

8-chloro-7-etylodekan-4-on kwas (E)-7-izopropylodec-8-eno-4-sulfonowy

Jezeli czgsteczka zawiera kilka grup funkcyjnych wystijacych w szeregu pierwszstwa dokonujemy wyboru gtéwnej
grupy funkcyjnej - jest mizawsze grupa najstarsza, czyli zajpoaj najwy.sz pozycg w szeregu pierwsastwa. Pozostate grupy
funkcyjne g traktowane jak podstawniki i znajdugic w nazwie w formie odpowiednich przedrostkow.

@)
OH N

Il Br
N
4-bromo-2-(2-hydroksybenzylo)-7-metylo-8-oksooktanonitryl

Wszystkie grupy wyspujace w szeregu starsrswa mag pierwszéstwo przed wjzaniami C=C i €C.

Tryb postpowania podczas tworzenia nazwy gakiu wielofunkcyjnego:

1. Okreli¢ wszystkie grupy funkcyjne i podstawniki wgptijace w casteczce - nazwge.

2. Wybra gtéwng grupe funkcyjm i szkielet veglowy.

3. Wprowadzt numeragj atomoéw wgla zgodnie z podanymi regutami.

4. Napisé nazwe systematycznprzyjmuc nasg¢pujacy poradek:

a) wszystkie podstawniki i grupy funkcyjne ,mtodszoel grupy gtéwnej (w formach przedrostkowych) wejnosci alfabetycznej,
poprzedzone odpowiednimi lokantami

b) rdzer nazwy odpowiadary szkieletowi wglowemu

) poprzedzone lokantami aziania wielokrotne

d) poprzedzona lokaniem kodwka, czyli nazwa grupy gtéwnej w formie przyrasilej



BUDOWA ZWI AZKOW ORGANICZNYCH, IZOMERIA
Atom wegla z innymi atomamigkzy sk poprzez uwspolnienie elektronéw, gimjac w ten sposob oktet elektronowy. Taki
typ wigzania nazywamy kowalencyjnym.

H
H: C:H
H

Atom wegla na swej powtoce walencyjnej posiada czterytedaly, dwa z nich na orbitalu s i dwa na orbitalispgeruje to,
iz dwa whzania vegiel-wodor w czasteczce metanwy$nne od pozostatych dwéch, innymi stowy dwa z riaorzy orbitale s i dwa
kolejne orbitale p. Jak jednak wykazano wszystkigzania v¢giel wodér w cgsteczce metanwy séwnocenne. Zjawisko to wygait
Linus Pauling, ktéry zaproponowadke orbitale s i p ulegajwymieszaniu (hybrydyzacji) twosz cztery, tetraedrycznie rozlokowane
orbitale sp. Wiazania w czsteczce metanu sviec rozlokowane w taki sposéie tworz uktad najtrwalszy termodynamicznie.

Orbital s i trzy orbitale p ulegaja wymieszaniu (hybrydyzacji) — powstaj cztery orbitale wiazace sp.
A

0

#  \nybrydyzacja sh

© »
S0l

Wiazania rozlokowane g tetraedrycznie.

Wiazanie podwdjne tworzone jest poprzez atonggler o hybrydyzaciji sp— orbital s i dwa orbitale p ulegayvymieszaniu
tworzac trzy wizace orbitale sp Jeden orbital p pozostaje niezmieniony. Wdrtatéw miedzy orbitalami spatomu wgla wynosi
okoto 120°.

Budowa alkenéw — wizania podwdéjnego

)

o 7@ |_hybrydyzacja ;’&

; RZUT Z GORY RZUT Z BOKU

J

Wiazanie podwojne C=C twoszdwa atomy wgla o hybrydyzacji sp W wyniku czolowego nalenia s¢ orbitali sp
powstaje wazanie typus, w wyniku bocznego natenia s¢ orbitali p wizaniern.




Budowa alkinbw — wigzania potréjnego

Wigzanie potrojne tworzone jest poprzez atomggha o hybrydyzacji sp — orbital s i jeden orbitallega wymieszaniu
tworzac dwa whzace orbitale sp. Dwa orbitale p pozosgtajezmienione. Wartg katéw miedzy orbitalami sp atomu égla wynosi
180°.

\

1 0 o
O 7@ > hybrydyzacja sp °G° 0"0
o6

J

Wiazanie potréjne €C tworz dwa atomy wgla o hybrydyzacji sp. W wyniku czotowego nzdoia s¢ orbitali sp powstaje
wigzanie typus, w wyniku bocznego natenia s¢ orbitali p wazanien.

[ZOMERIA KONSTYTUCYJNA

Jezeli zwigzki posiadaj identyczny wzér sumaryczny, alezrg budove strukturalm to nazywamy je izomerami konstytucyjnymi.
Wyrozniamy izomerg:
- szkieletovg — gdy ré@nice w budowie dotycgszkieletu wglowego, np.:

Zwiazki o wzorze sumarycznyms8;,

A~ U

n-pentan 2-metylobutan
- potazenia grup funkcyjnych (pozycyjna) — gdy grupa fuyjka pohczona jest z rinymi atomami wgla (posiada rine lokanty),

np.:
Zwiazki o wzorze sumarycznyms8;,0

)()k/\ \)(?\/
pentan-2-on pentan-3-on

- grup funkcyjnych — réne grupy funkcyjne
Zwiazki o wzorze sumarycznyms8,;,0,

OH
4-hydroksypentan-2-on 4-hydroksypentanal kwas walerianowy

(pentanowy; butanokarboksylowy)
STEREOIZOMERIA

Izomeria geometryczna

- izomeriacis-trans, Ei Z

- izomeria konformacyjna

Liniowe zwigzki organiczne (np. n-butan), z punktu widzenia sm@dw i minimoéw energetycznych gsteczki, w wyniku rotaciji
wzgledem whzania pojedynczegoqgiel-wegiel przyjmowa mog trzy mazliwe konformacije:
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- 0 maksimach energetycznych uktadu (najmniej teyvat naprzeciwlegte. Gdy grupy metylowe adoe § naprzeciw siebie
(najsilniejsze oddziatywania) méwimy o konformasjinperiplanarnej. Pozostate dwa przypadki, gdy gnnetylowe utaone g
naprzeciw atomOéw wodoru cechigie nieco nksz energi, anizeli konformer synperiplanarny.

H,C CH,
D
H H

uktad synperiplanarny
H.C H H.C H
H H H CH

uktady naprzeciwlegte

3

- 0 najnizszej energii uktadu (najbardziej trwata) — antyplmarna, grupy metylowe najbardziej oddalone @tbisi najstabsze

oddziatywania
HC ~ H
("
H CH,

- konformacja pérednia — synklinarna tzw. gauche
H.C  H H,C  ,CH
2 G S
H H H H

Zaleznosé energii catkowitej casteczki n-butanu w zalénosci od konformacji

synperiplanarna
naprzeciwlegta naprzeciwlegta

gauche gauche

antyperiplanarna antyperiplanarna

Wygodnie jest przedstawdanozliwe konformacje zwizkdw za pomogwzoréw projekcyjnych Newmana (projekcja Newmana).

Nalezy wykona obrot casteczki, tak, aby atomy agla tworzce rozpatrywane wranie pokryly si (przyktad dla konformaciji
antyperiplanarnej n-butanu):

1. 2. 3. (kolor szary — C, kolor biaty — H)
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Gdy juz dokonamy obrotu gateczki, maemy narysowéja w projekcji Newmana:

H, CH, H, H,
H H H H H.C H H CH,
H H H H H H H H
CH, CH, H H

konformacje antyperiplanarne konformacje synklinarne (gauche)

CH CH CH
3 3
H,
H H H CH,
H H H H H H

KONFORMACJA SYNPERIPLANARNA

konformacje naprzeciwlegte

[ZOMERY DIPODSTAWIONYCH POCHODNYCH CYKLOHEKSANU

konformacja krzestowa cykloheksanu
wigzania ,pionowe” to wizaniaAKSJALNE
wigzania ,skdne” to wigzaniaEKWATORIALNE
Podstawniki w najtrwalszych termodynamicznie pathah cykloheksanu patone g w pozycji ekwatorialnej.
W dipodstawionych pochodnych cykloheksanu, pozaozewsliem 1,3, najtrwalszegsformy trans, ze wzgédu na
maksymaly odlegta¢ od siebie podstawnikéw oraz pozyekwatorialn.

Przykiad: wszystkie mdiwe izomery dimetylocykloheksanu w konformacji &stowe;j.

e =™

cis-1,2-dimetylocykloheksan trans-1,2-dimetylocykloheksan
Trwalszy jest diekwatorialny izomer trans— wzajemne potgenietrans podstawnikow oraz pozycja ekwatorialna.

A A

cis-1,3-dimetylocykloheksan trans-1,3-dimetylocykloheksan

Trwalszy jest diekwatorialny izomer cis— chaé podstawniki s we wzajemnym potdeniu cis, to ich steryczny wplyw,
ze wzgekdu na odlegtd¢ jest niewielki. Dodatkowo pozycja ekwatorialna podtawnikow wptywa na stabilngé
termodynamiczng uktadu.

%%

cis-1,4-dimetylocykloheksan trans-1,4-dimetylocykloheksan
Trwalszy jest diekwatorialny izomer trans — wzajemne potdenietrans podstawnikéw oraz pozycja ekwatorialna.
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ALKANY

Metody otrzymywania z zachowaniem dtugéci fancucha
redukcja (uwodornienie, hydrogenacjapzénia wielokrotnego

4-metylopent-2-en 2-metylopentan
H2
A —_—
katalizator

(Pt lub Pd lub Ni)

H2
— —_—
katalizator
(Pt lub Pd lub Ni)

5-etylohept-3-yn
y Py 2-etyloheptan

H,O
eter absolutny

X=Cl, Br, | halogenek 1-metylopentylo- heksan
2-halogenoheksan magnezowy

Odczynnik Grignarda

hydroliza odczynnika Grignarda

redukcja halogenkdw alkilow metalemsvodowisku kwdnym
/\/Y _>2n /\/\/
H+
X
X=Cl, Br, |
2-halogenoheksan

heksan

substytucja halogenu jonem wodorkowym
/\/Y e U
X

X=Cl, Br, |
2-halogenoheksan

heksan

Metody otrzymywania z ,przediuzeniem” tancucha

reakcja Wurtza — stosujegsiv syntezie symetrycznych alkanow

e A )<

X=Cl, Br, | 2,3-dimetylobutan
2-halogenopropan
jezeli podejmiemy prob syntezy alkanu niesymetrycznego otrzymamy miesgaimoduktéw np.: Synteza 2-metylobutanu

metody Wurtza
X X Na
A o * *

X=Cl, Br, | 2-metylobutan  2,3-dimetylobutan butan

2-halogenopropan halogenoetan

reakcja dialkilomiedzianéw litu z halogenkami adkilymi

2-metyloheptan

2)(\#’5;&’ C:u—Li + AN/ /\/\)\

izopropylolit 1-halogenopentan

X=Cl, Br, | (1-metyloetylolit) diizopropylomiedzian litu (powinien by¢ | rzedowy)

2-halogenopropan

Reakcje alkanéw
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Halogenowanie — substytucja (wymiana) wolnorodniaoWolne rodniki halogenu powsigiod wpltywemswiatta (hv) lub

temperatury4)

Chlorowanie jest reakgjnieselektywn, w przeciwigéstwie do bromowania. — reaktywdtochloru jest znacznie wigza nk bromu,

reakcja zachodzi szybciej, ale otrzymujemsieszaniny produktow.

~Najtatwiej” substytucji wolnorodnikowej ulega atowodoru, atomu wgla pohczonego z pidcieniem aromatycznym lub

wigzaniem podwojnym (proton benzylowy, allilowy), ngstie pojczony z veglem llI-rzedowym, a ,najtrudniej” wodor winylowy
(pofaczony z atomem ggla tworzcym wigzanie podwojne). Reaktywibatomu wodoru w reakcji halogenowania uktadavgic

nastpujaco benzylowy, allilowy>3°>2°>1°>metan>winylowy.
wodor benzylowy wodor allilowy wodor winylowy

H
. HR R_H
R \(\1/ >—<
R R R
R R

2-ch|oro-3-metylobutan

Przyktad:

1-chloro-2-metylobutan
Cl

s A A ey

2-metylobutan 2-chloro-2-metylobutan 1-chloro-3-metylobutan

Br
Br,
—_—
/\l/ hv lub A
2-metylobutan 2-bromo-2-metylobutan

Tylko jeden produkt gtéwny.

Przyktad — z dowolnych odczynnikéw otrzym& n-butan:
- redukcja wazan wielokrotnych

AR b AN |UbN lub _—/ lub — lub
but-2-en but-1-en buta-1,3-dien buta-1,2-dien but-2-yn
L’ /\/
/ Pt lub Pd lub Ni n-butan
= b =—== b =—— ]
but-1-yn buta-1,3-diyn but-1-en-3-yn

- hydroliza odczynnika Grignarda

Mg
NN —_—
I eter AN Mgl
1-jodobutan R —
H,O
|u b 2 /\/
n-butan

Y ey

2-Jodoobutan
- reakcja Wurtza

2 /\BI' ﬁ» /\/

1-bromoetan

n-butan
- redukcja halogenku alkilu metalemswodowisku kwdnym lub substytucja jonem wodorkowym
AN "
1-bromobutan 1-bromobutan

Zn | H* /\/ LIA|Hi /\/
n-butan n-butan

Br Br

2-bromobutan 2-bromobutan

Przyktad — w reakcji substytucji wolnorodnikowej otrzymaé¢ 2-bromo-2-metylopropan:

Br
)\ =
—_—
hv lub A

2-metylopropan 2-bromo-2-metylopropan
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ALKENY
Metody otrzymywania alkendw z zachowaniem diug&ei tancucha:
Produkty reakcji dehydratacji i dehydrohalogenacji sa zwykle zgodne z regu Zajcewa:
uprzywilejowane jest powstanie alkenu o bardzieggakzionym (podstawionym) wkaniu podwaéjnym.

Innymi stowy atom wodoru, ktory wraz z grupa hydroksylowg (halogenkiem) tworzy woa (halogenowodér) pochodzi od tego
atomu wegla w ktérego otoczeniu jest mniej atoméw wodoru Zabieramy biedniejszemu w atomy wodoru”)

dehydratacja — eliminacja (odszczepienig)stzczki wody

1 atom H 3 atomy H
\ H/ H+, A +H.O
H H —_— A
H
OH
3-metylobutan-2-ol 2-metylobut-2-en

dehydrohalogenacja - eliminacja (odszczepienigdtezzki halogenowodoru
2xH

silna, stezona
zasasa np NaOH, KOH I +
NS
3IXH—>

3-chloro-3-metyloheksan 3-metyloheks2-en 3-metyloheks-3-en

DWA PRODUKTY GLOWNE
redukcja alkindw katalizatorem Lindlara (powstgjéwnie izomerycis)

>;\ H,/ Pd- L|ndlara_<_\_

2-metyloheks-3-yn Z-2-metyloheks-3-en

redukcja alkinéw sodem w cieklym amoniaku (powstdpwnie izomerytrans)

— Na, NH3 4<=\;
> -_— \ —_—

2-metyloheks-3-yn E-2-metyloheks-3-en
eliminacja halogenu (dehalogenacja) cynkiem z nimipnych dihalogenkéw alkilowych

Br
= )\/\
=
Br

2,3-dibromo-4-metylopentan 4-metylopent-2-en

Metody otrzymywania z ,przediuzeniem” tancucha

Sy analogiczne do metod stosowanych w syntezie alkand réznicy, ze stosuje sihalogenki zawiergfge wigzanie
podwadjne, np.:

reakcja Wurtza

2 _Na _
\) M
X=Cl, Br, | heksa-1,5-dien

halogenekallilu

reakcja dialkilomiedzian6w litu z halogenkami adkilymi

Li

2 X Li Cux _<_ X
— =, — Ccu—L + ~N —_—

1-halogenoetan

Z

- 3-metylobut-1-enylolit /
X=Cl, Br, | 3-metyloheks-1-en

3-halogenobut-1-en di(1-metyloprop-2-enylo)miedzian litu
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-Reakcje alkenow: addycja (przyhczenie) elektrofilowa do wazania podwdéjnego
Reakcje addycji do wzania podwojnego, zachagzgodnie z reggtMarkownikowa.
Wodor (proton) przyjcza s¢ to tego atomu wgla tworzzcego wgzanie podwajne,
z ktérym pogczona jui; jest wigksza liczba atom6w wodoru (protonéw).
(,dajemy bogatszemu w atomy wodoru”).
Aby poprawnie stosowgpowyzsz regut nalezy zdawa sobie sprawna jakie jony mogdysocjowé reagenty, zwykle przytzane
do wigzania wielokrotnego.

REAGENT NAZWA REAKCJI KATION (K ™) ANION (A")
HX (halogenowodér np.: HBr) addycja Halogenowodoru H* Br
H,SO, (kwas siarkowy V1) addycja Kwasu siarkowego “H HSO,
HCIO (kwas chlorowy 1) lub Gl+ H,0O% tworzenie chlorohydryn Cl OH
H,O/H" (woda wsrodowisku kwanym) addycja wody (hydratacja) H OH
BH; (boran) addycja boranu BH H
Hg(OAc), + H,O oksyrtciowanie HgOA& OH

T w rzeczywistéci sam kwas chlorowy(l), ktory powstaje w wynikwakeji Cl, i H,O nie bierze udziatu w tej przemianie. Pierwszym
etapem tej reakcji jest elektrofilowa addycja chla nasgpnie atak grupy hydroksylowej na powstaty karbakati

Cl, Cl, OH
™ —_— o +0OH ——>»
Cl Cl

Znajgc powyzsz tabet, reguk Markownikowa oraz ogélny schemat reakciji:
0 atoméw H 1 atom H
N + KA ———=
M K
bez wikszych probleméw rozwiemy nasfpujace przyktady:
Cl

HCI 2-chloro-2,3-dimetylobutan

H,SO OSO_H +
OxH_ 2xH — )\/3 HOTH, O/H oH
2,3-dimetylobutan-2-ol

2,3-dimetylobut-1-en

HCIO OH

LS

lub Cl,/H,O Cl 2-chloro-2,3-dimetylobutan-1-ol (chlorohydryna)
H,O / H* OH
? L~ 2,3-dimetylobutan-2-ol
BH
H 2 i OH
BH; | )\ H,0,/OH

2,3-dimetylobutan-1-ol

Hg(OAC), / HZ(J\OH NaBH
4 OH
— S HgOAC =

2,3-dimetylobutan-2-ol

Od reguty Markownikowa istnieje jeden istotny wigk. Addycja bromowodoru w obecdtd nadtlenkdéw biegnie niezgodniegz t
reguh.

Br
/ﬁ)\ +Hpr ekl /H)\

3,4-dimetylopent-2-en 2-bromo-3,4-dimetylopentan

bez nadtlenkéw /\Tj\

3-bromo-2,3-dimetylopentan

*  Przylgczona do wizania podwdjnego grupa donorowagictie oddajca elektrony) lub akceptorowa (thie przyjmujca
elektrony), mae spowodowé, ze w reakcji addycji do wzania podwojnego otrzymaegprodukty niezgodne z regut
Markownikowa. np.:
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6+ V> HO/H
&

3-metylopent-3-en-2-on 4-hydroksy-3-metylopentan-2-on
Atom tlenu grupy karbonylowej (aldehydowej, ketorgjw,scigga” na siebie elektrony zsiadupcego atomu wgla. W wyniku tego
oddziatywania pojawia siszcatkowy tadunek dodatni na karbonylowym atomiegia. Aby zapetri luke elektronow, elektrony
grupy metylowej oraz wyzania podwojnego ulegaprzesurgciu w kierunku olefinowego (twogzego wjzanie podwdéjne) atomu
wegla o (pierwszy atom Casiadupcy z grup funkcyjmg np.: kwasu, karbonylogw keton, aldehyd, okélamy weglema, kolejnep,
v, 8, € itd.). On jako bogatszy w elektrony, atakowany fegez czynnik elektrofilowy (w tym przypadku pootH"), ktory wg reg.
Markownikowa powinien atakowanggiel B jako ,bogatszy” w atomy wodoru.
Inne reakcje z udziatem gaania podwojnego to:
Wysycenie wjzania podwdéjnego:
wodorem - redukcja (uwodornienie) opisangczeniej jako metoda otrzymywania alkanow

halogenem - addycja halogenu 4@r>)
Br

Wi,

prop-2-en Br
2,3-dimetylopropan
Rozszczepienie wkania podwdjnego:

ozonem — ozonoliza

2) Zn/ H*
pentan-2-on aldehyd octowy

i
O= (f
2)Zn/H*

cykloheksen heksano-1,6-dial

3-metyloheks-2-en

utlenianie nadmanganianem potasu

e e L

3-metyloheks-2-en pentan-2-on  kwas octowy

(o}

@ KMno, HO 20

cykloheksen kwas butanodikarboksylowy
W tej reakcji, przy zachowaniu szczeg6lnej astigdci jak np. niska temperatura, éma otrzyma diole wicynialne, a w kolejnym
etapie hydroksyketony lub hydroksyaldehydy lub ké&tehydy

k/k/ KMno, W __KMnO, W

3-metyloheks-2-en
3- metyloheksano -2,3-diol 3-hydroksy-3- metyloheksan—z—on
0]

OH
OH
KMnO, KMno,
—_— —_—

cykloheksen cyklohekano-1,2-diol cyklohekano-1,2-dion
Halogenowanie w pozycji alllowej — czylgsiadupcej z wizaniem podwojnym

X X

hv lub A

2-metylopent-2-en 4-bromo-2-metylopent-2-en

O

NBS = N-bromoimid kwasu bursztynowego N—Br

O
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ALKINY i DIENY SPRZ EZONE

Metody otrzymywania alkinbw
dehydrohalogenacja wicynialnych dihalogenkéw alkifch

Br amidek sodowy
KOH stez. NaNH
Br\)\/ — B~ - = \
1,2-dibromobutan 1-bromobut-1-en but-1-yn
dehalogenacja cynkiem ,1,1,2,2-tetrahalogenkdwkil@aivych
Br
Br Zn
Br >_
Br
2,2,3,3-tetrabromo-5-metyloheksan 5-metyloheks-2-yn

Acetylen otrzymuje siw reakcji hydrolizy karbidu (egliku wapnia) Cag+ 2H,0 -> HC=CH (acetylen) + Ca(OH)

Metody otrzymywania z ,przediuzeniem” tancucha
reakcja acetylenkéw sodowych z pierwszoiavymi halogenkami alkilowymi
R—== +Na — R—=——Na + X—R2 »> R—=—=—R2 +NaX

terminalny alkin - wigzanie

potréjne na koncu fancucha acetylenek pierwszorzedowy alkin "diuzszy" 0 R2

halogenekalkilowy

— Cl
Q// +Na — OTNa + \ —_— —
cykloheksyloacetylen 1-cykloheksylobut-1-yn

Reakcje alinéw: addycja (przyhczenie) elektrofilowa do wizania potréjnego — reakcje analogiczne jak w alkarnzh, z tg
réznica, ze mazemy przylaczyé dwa mole reagenta elektrofilowego, najwaniejsze to: addycja halogenowodoru, wody (zgodne

| 3 =<_ —— _t

2_chlorobut-1-en 2,2-dichlorobutan

B —

but-1-yn H.O OH
H,SO,, HgSO,

but-1-en-2-ol butan-2-on

ENOL
jest produktem nietrwatym,
nastepuje przeniesienie atomu wodoru / wigzania podwdjnego (tautomeryzacja)
z utworzeniem ketonu

Jedyny przypadek gdy produktem addycji wody doralljest aldehyd to addycja do acetylenu

H,O
— —_— —_— —\
H,SO, Hgso, ~ \ \
acetylen 2204 MG30, OH o)
etenol aldehyd
alkohol etenylowy octowy

Inne reakcje przykzenia to uwodornienie do alkanow lub alkenéw atetody otrzymywania alkanow i alkenéw) oraz
przylaczenie halogenu do g#ania potréjnego

X X X
P 4 X, >=<_ X, H_
——— ——
X

pent-2-yn X X
X=Cl,, Br, 2,3-dihalogenopent-2-en 2,2,3,3-tetrahalogenopentan
np.:
Br Br !Br r
— Bra \_< Br%
propyn Br Br Br
1,2-dibromoprop-1-en 1,1,2,2--tetrabromopropan
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Reakcje alkinéw z metalami:

Atom wodoru atomu wgla tworzcego wizanie potréjne terminalnego alkinu wykazuje chaakivasowy. Zwizki takie mog
reagowa z silnymi zasadami oraz reaktywnymi metalami, np.:

NaNH, lub Na

*

——Na + NH; lub H,

Alkiny terminalne tworz z metalami cizkimi (Cu, Ag) nierozpuszczalne osady co jest mgiob rozré&niania od alkinéw
nieterminalnych:
Cu*lub Ag* _
—_— —_— lub ——Ag

— > — Cu

DIENY

UKELAD SPRZEZONY

UKEAD SKUMULOWANY UKLAD IZOLOWANY
sp /_/=
penta-2,3-dien penta-1,4-dien

penta-1,3-dien
Jezeli wigzania podwdéjne bezpednio gsiadup ze sol to ukiad taki nazywamy skumulowanym. Centralnynateegla uktadu
skumulowanego wykazuje hybrydyzagp.
Jezeli wigzania podwadjne rozdzielone g jednym wigzaniem pojedynczym to ukltad taki nazywamy sprgzonym.
Jezeli wigzania podwadjnegsrozdzielone wicej niz jednym wazaniem pojedynczym to uklad taki nazywamy izolowany

DIENY SPRZZONE ulegaj tym samym reakcjom jak alkeny, z jedmajwazniejsz roznica. Addycja halogenowodoru me zajé
z udziatlem jednego (addycja 1,2) lub dwuazmh podwdjnych (addycja 1,4).
Addycja 1,2 zachodzi glownie w niskich temperathratatomiast 1,4 w podwgzonych.
Br

N LH\)\/\ ADDYCJA 1,2

Br
NN B H\/\)\ ADDYCJA 1,4
H* Br-
H\/m —_— HM +Br

W addycji 1,4 w pierwszym etapie ngstije atak protonu (H zgodny z regut Markownikowa. Elektrony twokge wigzanien
(wigzanie podwdjne C=C) ayte” s3 do stworzenia howego gdania C-H, a na drugim atomiegla, z niedoborem elektronéw
pozostaje tadunek dodatni. Elektromgiadujcego wizania C=C s ,S$ciggane” przez ten tadunek i nggtije migracja
(przeniesienie) wizania podwdjnego, z réwnoczesnym przeniesienienmiad dodatniego. Natadowany dodatnio atoagha
atakowany jest przez anion bromkowy i tworzy\sigzanie C-Br.
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WEGLOWODORY AROMATYCZNE
Benzen jest ma budow ptaska i nie mazna w przypadku dipodstawionych izomeréw benzenu méi§ o izomerii cis-trans
Benzen powstaje w reakcji acetylenu przy wysokismigniu, temperaturze i udziale katalizatoréw
3 HC=CH -> benzen
Weglowodory aromatyczne ulegajeakcji substytucji elektrofilowej. Atom wodorugicienia jest wymieniany na grep

elektrofilowg (lubiaca elektrony), czyli ,naladowasi dodatnio.
reakcja nitrowania

NO,
- czynnik elektrofilowy to jony nitroniowe NO,*
H,SO,
benzen nitrobenzen
reakcja sulfonowania
SO,H
0:9..0
SO, > czynnik elektofilowy to tréjtlenek siarki \\ﬁ”
H,SO,
)
benzen kwas benzenosulfonowy

reakcja alkilowania metadrriedla-Craftsa

- kwasem Lewisa moze by¢: AICI;, AIBr,, FeCl,, FeBr,
—_—
kwas Lewisa

benzen etylobenzen
CI\)I\
——
AICI,
benzen

1-fenyloaceton
(1-fenylopropan-2-on, benzylo-metylo keton, BMK)

Czynnikiem elektrofilowym w alkilowaniu Friedlaftsa jest karbokation. Atom glinaglaza) kwasu Lewisa ma w swoim

otoczeniu sz& elektrondw. ,Najbardziej korzystnym” bytby jednaktet elektronowy. Kolejne dwa elektrony mogiec

pochodzt od atomu halogenu np. chloru zsteczki chloroetanu. Tym sposobem, poniewalaor ,odszedt’ z par
elektronow otrzymujemy karbokation.

(_3_I Cl C
Allcl  + —/ =-—= CLATC + —@
cl cl

reakcja acylowania metad-riedla-Craftsa (acylowanie to wprowadzenie grapylowej RC=0 poprzez utworzeniegzania z
weglem karbonylowym, wprowadzenie grupy acylowej pmtfacej od kwasu octowego nazywa sicetylowaniem)

karbonyl o
a?(:mocv)ég\gy /Y kwasem Lewisa moze byé: AICL,, AlBr,, FeCl,, FeBr,
|: I Cl

czynnik elektrofilowy to jon acyliowy, w tym przypadku:

kwas Lewisa
benzen 1-fenylopropan-1-on /\\\O+
(fenylo-etylo keton)
reakcja halogenowania
%2 kwasem Lewisa moze by¢: AICI;, AIBr,, FeCl,, FeBr,
—_—
kwas Lewisa
benzen halogenobenzen
X,=Cl,, Br,
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-NH»
-NHR
-NR,
-OH

-NHCOR
-OR
-OCOR

-R
-Ar
-CH=CR2

-H (benzen)

X (F,Cl,Br, 1)
-CH,X

-COH
-COR
-COOH
-COOR
-COX
-C=N
-SOs;H
-NO;
-N(R)s+

> orto i para

> meta

CHARAKTER KIERUJ ACY PODSTAWNIKOW

aktywacja

dezaktywacja

Strzalki oznaczajwzrost (spadek) sity aktywagej podstawnikéw

w odniesieniu do atomu wodoru (benzen — jakmaocopatrznie zrozumie

z rysunku, atom wodoru kieruje w pozgadrto i para, co oczyétie nie ma
miejsca) — podstawniki aktywage piekcien map charakter donorowy (oddgj
elektrony), dzgki czemu reakcja substytucji elektrofilowej w gigieniu
aromatycznym zwizku zawierajgcego w swej budowie taki podstawnik,
zachodzi szybciej. Podstawniki dezaktywag maj charakter akceptorowy
(przyjmujg elektrony piefcienia) i reakcje zachogzvolniej.

Przyktady:

- grupa metylowa ma charakter aktyway (reakcja biegnie szybciej
w poréwnaniu z benzenem) i kieruje w pozyeyto i para. W wyniku
nitrowania toluenu otrzymamy o-nitrotoluen orazifvaioluen.

5= ¢

toluen
- halogeny maj charakter dezaktywagy (reakcja biegnie wolniej
w poréwnaniu z benzenem), ale kierwj pozycg orto i para, w reakciji
sulfonowania chlorobenzenu uzyskamy kwas o-chlamaérosulfonowy oraz

kwas p-chlorobenzenosulfonowy
Cl Cl cl
SO_H
H,SO 3
siioale
A
SO,H

- grupa aldehydowa ma charakter dezaktyeyj kierujg w pozycj; meta.

chlorobenzen
Ej\

m-metylobenzenal

CH,Br
AIBr

benzenal

benzaldehyd

aldehyd benzoesowy

Reakcje alifatycznych pochodnych benzenu:
Jezeli do atomu wgla pohczonego z pidcieniem aromatycznym jest pragzony ché jeden atom wodoru, to talpochoda mozna
utlenic do pochodnej kwasu benzoesowego.

Przyktad:

H
(0] OH
R R
KMnO,
—_—

izopropylobenzen kwas benzoesowy

R= dowolny tancuch lub H

Z benzenu uzyskakwas m-nitrobenzoesowy

© H,SO, ©/ FeCI

nitrobenzen

? CHLCI

OH
NO, NO
\©/ KMnO, O
—_—

m-nitrotoluen kwas m-nitrobenzoesowy
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Piercien aromatyczny jest wyfkowo trwaly i w normalnych warunkach reakcje addgo wigzaa podwdjnych pieitienia nie
zachodz. Redukeg benzenu do cykloheksanu ama wykona stosujc wysokie cinienie oraz temperatgir

H2
_>
p, T, katalizator

Jak ju wiadomo (z lektury wczmiejszych stron — substytucja wolnorodnikowa w aleh oraz substytucja elektrofilowa
w pochodnych benzenu, w reakcji halogenowania eznatci od wytego katalizatora mima otrzyma rézne produkty).

Br, Br

hv lub A

(1-bromoizobutylo)benzen

izobutylobenzen
AI Bry

0-bromoizobutylobenzen

p-bromoizobutylobenzen

* Jezeli podstawnik pieftienia aromatycznego (np.: izobutylowy w pawgym przyktadzie) warunkuje otrzymanie produktwort
i para (kieruje w pozycje orto i para), to pozypga jest uprzywilejowana — obserwuje wicksz ilos¢ produktu para — ze wzglu
na uwarunkowania steryczne. Obecny puodstawnik jest ,zawadprzestrzensgi’ i ,nowemu” podstawnikowi tatwiej jest ulokowa
sie w pozycji para (ma tam wgej miejsca dla siebie).

Jezeli w pierscieniu obecnych jest wgcej niz jeden podstawnik to ich charakter kierujacy ,sumuje sk”, np.: wyczerpujace
nitrowanie toluenu

NO

o-nitrotoluen

+
%
H,SO, H SO H SO
p 2,6-dinitrotoluen

toluen 2,4+ dlnltrotoluen

2,4,6-trinitrotoluen
TNT

NO,
p-nitrotoluen

Podstawnik metylowy toluenu kieruje w pozycje drfrara — otrzymujemy o-nitrotoluen oraz p-nitroteru
O-nitrotoluen — podstawnik metylowy kieruje w pogyorto i para, a nitrowy w pozygjmeta, charakter kieragy ,nakfada sj”,
otrzymujemy 2,4-dinitrotoluen oraz 2,6-dinitrotoiyetd.

orto (CH;) + meta (NO,) NO,

para (CH;) + meta (NO,)
Gdy charakter kieruj acy wzajemnie s¢ ,nie naktada” to spodziewamy s¢ wszystkich maliwych produktow np.:

Br
0-CH, 0-CH,4 Br Br
+ + +
FeBr NO
3 NO, NO, Br NO,

* W rzeczywistdci jednak pewne z powigzych produktdwsgsuprzywilejowane ze wzgtlu na uwarunkowania przestrzenne. Analiza
mapy gstasci elektronowej wskazujeie 1-bromo-3-metylo-5-nitrobenzen jest preferowany.
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IZOMERIA OPTYCZNA
Stereoizomery — to izomery w ktorych kolejrié taczenia sj atomoéw jest taka sama, azny sic jedynie polaeniem atomow
w przestrzeni.
Stereoizomery dzielsic naenancjomery— czisteczki, ktore g swoimi, nienaktadalnymi na siebie, odbiciami laattymi (jak prawa
i lewa dlai) oraz diastereoizomery — 3 to stereoizomery nie ¢dace swoimi odbiciami lustrzanymi. Szczeg6lnym typem
diastereoizomerow gsizomery geometryczne —stereoizomery, ktéregswynikiem zahamowania rotacji wzglem wgzania
podwadjnego lub pigcienia E-Z i/lub cis-trans).

Jezeli w czsteczce wyspuje atom wgla, ktory pojczony jest z czteremandymi podstawnikami to atom taki nazywamgntrum
chiralnosci (centrum stereogenne, centrum asymetrii).

centrum chiralnosci D D
e el
A B B A
ENANCJOMERY

Zwiazki zawierajce w swej budowie centrum (centra) stereogenne,a ppewnymi wyjtkami, oddzialy ze swiatlem
spolaryzowanym w plaszczyie, odchylajc ptaszczyze przechodgcego przezeswiatta od ptaszczyzny pierwotnej. Méwimie g
czynne optycznie i wykazgjskrecalng¢ optyczr. Pomiaru dokonujemy za pomppolarymetru, a sam zwiek lub jego roztwor

umieszczamy w rurce polarymetrycznej.

Zrodto $wiatta spolaryzowanego  pierwotna ptaszczyzna
polaryzacji Swiatta

substancja czynna optycznie
umieszczona w rurce polarymetrycznej

ptaszczyzna polaryzaciji
Swiatta odchylona o kat a

Zawsze jeden enancjomer odchyla ptaszczymilaryzacjiswiatta w prawo — méwimyze jest prawosktny i oznaczamy go (+), a
drugi enancjomer w lewo — méwimse jest lewoslgtny i oznaczamy go (-).
Wartas¢ kata skecenia zalena jest od iléci czasteczek, jak na swojej drodze napotkaviatto spolaryzowane. Aby ujednolici
wyniki pomiaréw, wprowadzono wielké nazywan skrecalnoscia wiasciwa i oznaczaa jako [o].

a

[a]=
[*d
Skrecalnci¢ whasciwa jest stosunkiemaka skecenia ptaszczyzn§wiatta do iloczynu grubiei roztworu substancji optycznie czynnej
przez ktég przechodziwiatto spolaryzowand podanej w dm) i jej skenia ¢l podanego w g/ci

Wartas¢ bezwzgédna skecalndici whasciwej obu enancjomerdw jest rowna. Inaczej mygwsuma skycalncici wiasciwych jest
réwna zero. RGwnomolowa mieszanina obu enancjomépdawo- i lewoskgtnego) nie wykazuje wt zdolndgci do odchylania
ptaszczyzny$wiatta spolaryzowanego, ponieiwich skecalndci nawzajem si ,znosz”. Mieszanire taky nazywamymieszanim

racemiczm (racematem).

Wzory rzutowe Fischera

Aby uwzgkdni¢ konfiguracg na centrum chiralrici mozna postugiwa sie:
D
WC

wzorami przestrzennymi? B

S
lub aby upréci¢, wzorem rzutowym Fischera - # |, gdzie zaktadamyze wigzania w poziomie wychodzprzed ptaszczyzn a
wigzania pionowe wchodzpod ptaszczyznkartki.

Aby wiec przefé z wzoru przestrzennego do wzoru rzutowego ayalebrdcic” czasteczk tak, aby wizania poziome wychodzity

przed ptaszczyzn
"Cofamy" podstawnik D

D D pod ptaszczyzne D D
A /L\‘g — > 3 _.L.. c —> Bm—i—-C —— B+C
A A A

obracamy w lewo
wzgledem wigzania z podstawnikiem D

Aby przef¢ z wzoru rzutowego do przestrzennego wykonujemyrotiw procedug
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"Zréwnujemy" podstawnik D

D D ? ptaszczyzng D D
B I C = B : cC —> B'—!<C _>A “g
A A A
obracamy w prawo

wzgledem wigzania z podstawnikiem D,

tak aby podstawnik A znalazt sie w ptaszczyznie
Konfiguracja absolutna (Ri S)
Do opisu konfiguracji centrum stereogennego pogkmy st oznaczeniemR i S Aby tego dokon& nalery uszeregow@
starszéastwo podstawnikdw centrum chiram wg regut Cahna Ingloda Preloga, a npste ustakk ich potaenie zgodnie z
nastpujacymi zasadami:
- konfiguracg absoluta ustala sj w oparciu 0 wzor przestrzenny (przygkszej wprawie mzna opierd sie na wzorach rzutowych
Fischera)
- najstarszy podstawnik umieszczony jest na gorzptaszczynie kartki”
- najmtodszy podstawnik umieszczony jest pod ,piagzry kartki”, np.:

3 3

3 : 3 1 1
H H
ScHon 4 I 2 4 ; 2 4 ! 2 4)*‘1 o 4/&; —_— 3/ki
r 1 1 T 2
3
4 | 2

T
o—0
=

Brom jako
najstarszy wréd tych podstawnikdw memy oznacz§ 1, kolejny to podstawnik -C}DH (2), nastpnie —CH (3) i ,najmtodszy” —H
(4).
Nastpnie transformujemy wzér rzutowy Fischera na pbgtaestrzensi ustawiamy podstawniki tak aby ich peémie spetniato
podane powsej zasady.
Po udanym przeksztatceniu i ustawieniu podstawnikdiweslamy czy kierunek wg malgiego starszestwa jest zgodny z
kierunkiem ruchu wskazowek zegara, czyrie. Jeeli jest z godny to mamy do czynienia z konfigugdR] jezeli nie toS.
Jak maemy zaobserwowaopisywanym w przykladzie zwzkiem byt R)-2-bromopropan-1-ol.

Sprobujmy okréli¢ konfiguracg kwasu winowego, ktérego wzor rzutowy Fischera festtpujacy:

COOH Jest to zwjzek zawierajcy w swej budowie dwa centra chirasco (oznaczone *). Bez atpienia podstawnik —OH

H—p oy W regut CIP jest najstarszy, kolejny to grupa kddylowa (-COOH), nagpnie —-CH(OH)COOH i na samym &ou
—H.
H——OH
COOH

Dla ,g6rnego” centrum chiraleoi otrzymujemy wgc:
2 1 1

1 > 2_!__4—> 3—|:——2

2
4 I 1 4
3 3

W 1y

KonfiguracjaR
Dla ,dolnego” centrum chiralrigi otrzymujemy wgc:

3

3 1 1
e SN SR ISR I
4

2 2

N

KonfiguracjaS

Rozpatrywany izomer kwasu winowego, ponieysst zwazkiem symetrycznym, nimy wic nazwé kwasem (R,3S)-winowym,
lub tez kwasem (&,3R)-winowym. Sad prosty wniosekze ten akurat izomer kwasu winowego po obrocie, ibgginy natezy¢ na
jego odbicie lustrzane — czyli jest on optyczniecaiynny (niechiralny). Forentaka nazywamy struktur mezq a poprawna nazwa
tego izomeru kwasu winowego to kwas mezo-winowy.iaZki tego typu, to tak jakby wewtrzczsteczkowe racematy i z tej
przyczyny ich skgcalnai¢ wtasciwa, pomimo obecrigi dwdch centréw chiralnigi, jest réwna zero.

COOH COOH COOH

H——OH | HO——H obrét ~ H——OH
—_—

H——OH | HO——H o180 stopni H——OH

COOH COOH COOH

nakfadalne
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CHLOROWCOPOCHODNE ALKILOWE
Metody otrzymywania,
halogenki alkilowe otrzymamazna w opisanych jureakcjach:
- z alkanéw w reakcji substytutucji wolnorodnikow€jl,/hv lub A)
- z alkendw lub alkinbw poprzez addytjalogenu lub halogenowodoru
- z alkoholi w reakcjsubstytucji nukleofilowej, np.:

—_—
OH (H*Br) Br

3,3-dimetylobutan-2-ol 3-bromo-2,2-dimetylobutan
Nukleofil to reagent obdarzony tadunkiem ujemnym —dapitadunki dodatnie.

Wyréznia sk dwa gtéwne typy reakcji substytucji nukleofilowe;j:

S\l — zachodzce z kinetyly pierwszego rgdu, czyli o szybkéci reakcji zalenej od s¢zenia tylko jednego z reagentow, uiassk,
ze W pierwszym etapie reakcji zachadej zgodnie z mechanizmem1S w wyniku dysocjacji powstaje karbokation i jéstetap
catkowicie determinuicy szybkd¢ reakcji. Kolejnym etapem jest atak nukleofila rmatdokation.

Nu
@
- oo
® Nu,
©/\ Ny, — ©)\

Reaktywnd¢ w reakcji wg tego mechanizmu, w z&ku z etapem determirggym obejmugcym powstanie karbokationu, zgodna
jest z trwatdcia karbokationdw:
benzylowy, allilowy>3°>2°>1°>CHkf

S\2 — zachodzce z kinetyly drugiego rzdu, czyli o szybkéci reakcji zalénej od sgzenia obu reagentow. W reakcjach
zachodacych wg tego mechanizmu, ngstije atak czynnika nukleofilowego na obdarzonyzskowym tadunkiem dodatnim atom
wegla, a nasgpnie odszczepienie grupy opuszeeaj. Etapem przégiowym jest wec powstanie kompleksu obu reagentéw.

: i
4<6;Nu1 —>AﬁiNu1 —> Nu, + Nu;-
+ 6_
Nu,

Nu,-
Reaktywnd¢ w reakcji wg tego mechanizmu jest odwrotnazelhniwg mechanizmu &
CHs+>1°>2°>3°>benzylowy, allilowy

Reakcje halogenkéw alkilowych:
to réwniez gléwnie reakcje @ Ogolne réwnanie reakcji R-X + Ne» R-Nu + X
rozcienczona zasada (OH-)
—_— OH ALKOHOL
lub H,O
butan-1-ol

RO-anion alkoholanowy np.:
— "7 ETER
CH,ONa

metanolan sodu 1-metoksybutan

CN-
/\/\CI —_— /\/\CN NITRYL
anion cyjankowy )
1-chlorobutan pentanonitryl
RCOO- Na* )J\
———— "y~ “R ESTER

reszta kwasu
karboksylowego

NH
————= N "\H, AMINA
R\N/R' n-butyloamina
H o /\/\N/R AMINY
2-go i 3-cio
R' rzedowe
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Poza wymienionymi opisane wareej reakcje:

- przedtuienia taicucha (Alkany, alkeny i alkiny) z zastosowanienoigainkow alkilowych
- synteza odczynnika Grignarda

- dehydrohalogenacja jako metoda otrzymywania @keoraz alkinbw

- redukcja halogenkow alkilow jako metoda otrzymywgaalkanow
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