Chemia organiczna

prof. dr hab. Danuta Kalemba, p. 205

Wyk ad: 15
wiczenia: 15
Laboratorium: 30

Zaliczenie wicze

2 kolokwia w semestrze, po ka dym poprawkowe

+ kolokwium dla osob, ktére jedno zaliczy y

+ kolokwium poprawkowe zcao  ci w sesji
Egzamin (po zaliczeniu  wicze )

cz pisemna i ustna
ocenz wicze 4,5 zwalnia z egzaminu pisemnego

Informacje dotycz ce przedmiotu
Tablica og osze chemii organicznej, Il pi  tro, nowy gmach WBIiNo
strona WBINo :studenci/og oszenia wyk adowcow/Kalemba
danuta.kalemba@p.lodz.pl

Bardzo wa ne rady

* nie zamykaj szuflad z wiedz ~ z chemii nieorganicznej i fizyki
* uczestnicz w wyk adach (korelacjaz wiczeniami)

» bierz czynny udzia w  wiczeniach

» zadawaj pytania

e rozwi zujsamodzielnie problemy

e korzystaj z podr cznika i materia 6w

» korzystaj z konsultacji

e wykorzystuj modele cz  steczkowe

Podr czniki
e Hart H., Chemia organiczna. Krétki kurs. PZWL, 1999.
e McMurry J., Chemia organiczna, tom li ll, PWN, 2000.

e Mastalerz P., Podr cznik chemii organicznej, Wydawnictwo Chemiczne, 1998.
e Morrison R.T., Boyd R.N., Chemia organiczna, tom | i Il, PWN, 1997.

materiay do wyk adoéw i  wicze




karta przedmiotu
Cel przedmiotu

1. Umo liwienie zdobycia wiedzy dotycz cej budowy oraz w a ciwo ci fizycznych i
chemicznych zwi zkéw organicznych, w tym biocz steczek

2. Wykszta cenie umiej tno ci wykorzystania nabytej wiedzy do okre lania stereochemi
i reaktywno ci poznanych klas zwi zkéw organicznych

3. Nabycie umiej tno ci przeprowadzania syntezy, wydzielania i oczyszczania zwi zko
organicznych oraz interpretacji tych proceséw

Efekty kszta cenia

Student:

1. wyja nia podstawowe poj cia i definicje z zakresu chemii organicznej

2. klasyfikuje i nazywa zwi zki organiczne, rozpoznaje i rozr6 nia rodzaje izomerii i
okre la konfiguracj zwi zkdéw organicznych

3. przewiduje w a ciwo ci fizyczne i chemiczne zwi zku na podstawie budowy

cz steczkowej

4. wykorzystuj ¢ wiedz na temat reaktywno ci klas zwi zkéw organicznych zapisuje
schematy reakcji dla konkretnych zwi zkéw

5. znajduje, selekcjonuje i wykorzystuje wiedz zawart w podr cznikach i materia ach
dydaktycznych do rozwi zywania problemoéw z zakresu chemii organicznej

6. zna sprz t laboratoryjny, montuje zestawy aparatury laboratoryjnej, przeprowadza
procesy wydzielania i oczyszczania zwi zkOw organicznych, wykonuje prost syntez
organiczn i interpretuje jej wynik, sporz dza notatk laboratoryjn .

Metody weryfikacji efektow kszta cenia

1-5: kolokwia i obserwacja aktywno ci w dyskusji na wiczeniach, egzamin
pisemny i ustny

6: obserwacja aktywno cina zaj ciach laboratoryjnych, ocena notatek,
kolokwia

Formy zaliczenia

wiczenia: zaliczenie kolokwiow
Laboratorium: wykonanie wszystkich zada , zaliczenie notatek i kolokwiow
Na ocen ko cow skadasi : 20% oceny z wicze , 30% oceny z
laboratorium, 50% oceny z egzaminu

Przeci tne obci enie studenta prac  w asn




CHEMIA ORGANICZNA

= CHEMIA ZWI ZKOW W GLA
(minus H ,CO; i pochodne)

1770 Bergman : substancje organiczne (z organizméw
ywych - vis vitalis) i nieorganiczne

«1828 Wohler: NH,CNO —— H,N-C-NH,
[

@]
mocznik
metanCH, — — — — DNA
1 atom C 1010 atomoéw C

Dlaczego chemia organiczna?

e zwi zki organiczne>>> zwi zKki nieorganiczne
11 000 000 100 000

* rola w procesach yciowych

ewa Cciwo cizupenieré ne

Dlaczego tak du o zwi zkow organicznych?
eatomyC cz si wdugie a cuchyipier cienie

e atomy C przy czaj inne:H,O,N,Cl, Br,F,J, S, P

» ka de odmienne rozmieszczenie atomow to nowy

zwi zek, np. C ;sH,,— 500 zwi zkéw poznane




Szczegodlne miejsce atomuw  gla

I I i \% \Y VI VI VIII

H He

Li Be B C N @) F Ne

Na | Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Br
J
1,2lub3é Y 56Ilub7eé
walencyjne 4 é walencyjne  walencyjnych
oddaj é uwspllniaj ¢é przyjmuj é

Dlaczego chemia organicznawa na?

chemia chemia nieorganiczna
« ywno fizyczna  fizyka ﬂ
* leki %
.« odzie chemia organiczna
» drewno, papier I
* tworzywa sztuczne biologia
* benzyna, oleje, gaz I \\
* biopaliwa medycyna / chemia ywno ci
« farby, barwniki biotechnologia kos_metykéw
polimerdéw

...... ekologia v barwnikow
biochemia




Zadania chemii organicznej

* poznanie strukturyiwa ciwo ci nowych
zZwi zkow

» synteza zwi zkOw znanych z natury i nowych

rod a zwi  zkdw organicznych
*w giel
* ropa naftowa

*ro liny:zo one zwi zki organiczne

Klasyfikacja zwi  zkdéw organicznych

C,H
| Inne pierwiastki
O,N,F,ClLBrI S

- C, H | w glowodory

| alifatyczne nasycone

| cykliczne nienasycone

L J

aromatyczne




Nazewnictwo

ALKANY Rdzenie liczebnikowe
C, metan C,, undekan
C, etan C,, dodekan . . _
C; propan C, tridekan /2 _hemi (semi)

1 mono (uni)

C, butan .
1% (seskwi)
C; pentan o
2 di(bi)
.......... e 3 i
C,pdekan C,, ejkozan 4 tet
C,, henejkozan etra
5 penta
C,, dokozan
) 6 heksa
C,; trikozan
, 7 hepta
C,, triakontan
8 okta
C,o tetrakontan
9 nona
C;, pentakontan
10 deka

C, o0 hektan

Nazewnictwo
IUPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry)

PRZEDROSTEK RDZE PRZYROSTEK
rodzaj . . grupa
podstawnika ”OW a}gr\?vow funkcyjna
.g . rodzina
szkielecie Wi zkéw

miejsce .
podstawnika mi€jsce grupy

funkcyjnej

alkilo, alkenylo, alkinylo (Cyk|0)a|k -an, -en, -yn

hydroksy, formylo, okso, (cyklo)alkan I(OI’a_aI ,O-On
was -owy

karboksy, amino amina

znaki interpunkcyjne-  czniki-1,2-przecinki-(kropki)-nawiasy




Klasyfikacja zwi

zkow organicznych

Klasa Grupa Przyk ad Nazwa
zwi zkéw | funkcyjna
Alkan R-H CH; — CH; |etan
Alken C=C CH,=CH, |eten
Alkin c=C CH=CH |etyn
Aren Ar—H > benzen
A
Halogenek R—CI CH,CI chloro metan
alkilowy
Alkohol R-OH CH,OH |metanol
Fenol Ar — OH Ay OH fenol
[
Eter R-O-R CH.—O-CH, |eter dimetylowy

Klasyfikacja zwi

zkOw organicznych c.d.

Klasa Grupa Przyk ad Nazwa
zwi zkéw | funkcyjna
Amina R-NH, CH; NH, | metyloamina
Aldehyd R-CHO CH,CHO |etanal
Keton R-CO-R" | CH,COCH, |propanon
Kwas R-COOH | CH,COOH |kwas etanowy
karboksylowy
Ester R-COOR’ |CH,;COOCH, | etanian metylu
Halogenek R-COCI CH,COCI |chlorek
kwasowy etanoilu
Amid R-CONH, | CH,CONH, |etanamid
Nitryl R-CN CH,CN |etanonitryl




Zapisywanie wzoréw zwi  zkéw organicznych

wzor wzor wzor strukturalny
elektronowy strukturalny uproszczony
}f CH,CHCl,
H—C—O—H |CH,0H
H (CH,4),CH
|
CH,CH,CH,CH,OH "0on
J
H__a Cl
C/C\C
HC °H, © wzory
H,C CH,
o kreskowe

Wi zania chemiczne

wi zanie jonowe — przeniesienie elektronow

Na° + °Cl3 Na* 3Cl 3 ~

wi zanie kowalencyjne =wi  zanie atomowe

— uwspolnienie elektronéw

H$O°H H,O

2He + Ot

O
O

4H° +Co ——  H'C°H CH,

O
[

T




Elektroujemno pierwiastkdw

zdolno  do przyci gania elektronéw
I I 1 v Vv VI —

H
2.2

L 4

Li Be B c N F
10 | 16 | 20 /5/ 3.0//3?4\/ 4.0
Na | Mg si | P S cl
09 | 13 |16 /m/ 22 | 26 | 32

K ¥ ca / Br
).// 1.0 3.0
[
\ // 3.7
szereg elektroujemno  ci wybranych pierwiastkow

F O] N Cl Br I S C H
4.0 2.1

Wi zanie kowalencyjne spolaryzowane

wi zania niepolarne
H-H OO C-C C—H
wi zania polarne

H,0  H-O-H NH;  H—N-
+ + + |+

H+

Wi zanie koordynacyjne
wspolna para elektronéw od jednego atomu

NH; + H+
H,0 +H+

NH,+
HyO+




Orbitale atomowe

kszta t: azymutalna liczba kwantowa

[=0 orbital s

=1 orbital p

Orbitale cz steczkowe = molekularne

orbitale orbitale
atomowe cz steczkowe

Wi zanie

Wi zanie

nak adanie réwnolegle p-p - wi  zanie
(nak adanie czoowe p-p - wi zanie )
nak adanie p(czoowo)-s - wi zanie




Hybrydyzacja atomuw gla

2°C i

1s 2s 2p
*C M [Tt C-H 1.09A
H-H 0.74A
spd lés+3ép=4ésp?s 109°28" 1.54 A

sp2 1lés+2ép=3ésp2+1ép 120° 1.34 A
sp 1lés+1ép=2ésp +2ép 180 ° 1.21 A

Hybrydyzacja sp3




Hybrydyzacja Sp?

sp2
sp? sp?
P
H,C=CH—CH, —

Hybrydyzacja Sp




Alkany C_H,.,,

W glowodory alifatyczne nasycone

/ .
prostoa cuchowe rozga zione

C7H14

NN

WW
SN0

@%

lzomery
zwi zKi o takim samym wzorze sumarycznym,
aler6 nymuo eniuatoméw w cz steczce
|lzomery strukturalne Stereoizomery
(konstytucyjne)

taka sama kolejno

_ ) atomoéw, aleré ne
Izomeria szkieletowa uo enie w przestrzeni

Izomeria po o enia

Izomeria grup funkcyjnych




Wyst

ropa
naftowa

<20°C

woski ro linne, np. C ,41Cy;

powanie alkanéw

>275C

175-325°C

C;-C; 20-60°C eter naftowy
Ce-C, 60-100°C  lekka nafta
C;-C,, 40-205°C  benzyna

-wosk li ci

W a ciwo ci fizyczne alkanéw
* niepolarne — nierozpuszczalne w wodzie

ciaastae>C

eg sto <1g/mi
N J
gazy ciecze
temp. wrzenia: pentan 36°C
izopentan 28 °C

neopentan 10°C




Konformacje alkanow

rozmieszczenie atomow wynikaj  ce ze swobodnego
obrotu woké wi  zania C-C

konformery — nietrwa e
ré nica energii—maa

1L

projekcja Newmana

Projekcja Newmana etanu

dalszy

konformacja naprzemianleg a atom C

bli szy
atom C

konformacja naprzeciwleg




Projekcja Newmana butanu

projekcja
C2-C3

konformacja naprzemianleg a konformacja naprzeciwleg a

(e

konformacja sko na

W a ciwo ci chemiczne alkandéw
* reakcje utleniania (spalania)

CH, +20, POM€ . co, +2H,0 + 890 ki/mol

spalanie ciep o spalania
C,H, +0, P —C0, + H,0 + 2880 kJ/mol
CO +H,0 trucizna
C+H,0 sadza
HCHO + H,O smog

CH,COOH +H,0  z olejow

6 CH, + 0, _1500°C_ 2CH=CH + 2CO + 10H,




W a ciwo ci chemiczne alkanéw

* reakcje halogenowania ( wiato h lub temp.)
CH, —2 . CH,CI + HCI

chlorek metylu

\L CH,CI, + HCI

chlorek metylenu
Cl,
\— CHClI, + HCI

chloroform

|Lz CCl, + HCI

czterochlorek w gla

Mechanizm reakcji halogenowania alkanéw
podstawienie wolnorodnikowe
reakcja a cuchowa
| (1) C|2 ciepo lub

wiat o
(2) CI°+ CH,
(3) CH; + Cl,

2CI° etap inicjowania a cucha
HCl + CH,
CH,ClI+Cl°

etapy wzrostu a cucha

nast pnie reakcje (2), (3), (2), (3)itd., a wko cu:

o o ciep o lub
Cl°+ Cl s Cl,
o o etapy zako czenia
CH3 + CH3 CH3CH3 a cucha
CH;+CI° CH,CI




Rz dowo atoméww gla =ijlo grupR

H R R R
R*C‘ifH R*C‘ifH R—C—H R—C—R
H H R R
10 20 30 40
Rz dowo atomow wodoru =rz dowo ciatomu C

10
CH3

|
CH, CH, CH CH,

b

(RCH;)  (RsCH)

Konkurencyjno reakcji

oderwanie . Ch
Clo T’ CH3CH2CH2 CH3CH2CH2C|
CH,CH,CH; —
oderwanie Cl,
H 2° CH3(;IHCH3 CH,CHCH;,

c'

atwo odrywania si atoméw wodoru = atwo tworzenia si oraz

trwao ireaktywno  wolnych rodnikow

3°>2°>1°

Prawdopodobie stwo podstawienia = f(ilo  ci atoméw H)
2°:1°=2:6
Efekt 2°= 1°




Ciep o reakcji = zmiany energii reakcji
rozrywanie wi za - potrzebna energia
reakcja endotermiczna
tworzenie wi za - wydzielasi energia
reakcja egzotermiczna

Energia aktywacji E,
najmniejsza energia cz  steczek przy zderzeniu,
potrzebna aby reakcja mog a zaj

Szybko  reakgcji
Szybko  reakcji = cz stotliwo  zderze
X czynnik energetyczn
Xy getyczny

E, X wspé czynnik steryczny
(wa ciwa orientacja)
Cykloalkany C.H,,
Cyklopropan Cyklobutan Cyklopentan

napr eniaa
trwa o
pier cienia




Cykloalkany C_H,,

Cykloheksan
sps
109.5°
trwa a konformacja nietrwa a konformacja
krzes owa, bez odkowa,
napr e napr enia steryczne

Monopodstawiony cykloheksan
konformacje

a (aksjalne) e (ekwatorialne)




Dipodstawiony cykloheksan: Konformacije

1,2cis €e-a = a-e
1,2-trans e—¢€ 7# a—a
lzomery

zwi zKi o takim samym wzorze sumarycznym,
alerd6 nymuo eniuatomow w cz steczce

|lzomery strukturalne ——Stereoizomery
(konstytucyjne) taka sama kolejno
atomow, aler6 ne

Izomeria szkieletowa uo enie w przestrzeni

Izomeria po o enia

, — izomeria geometryczna
Izomeria grup

cykloalkany i alkeny
cis, trans <={Z), (E)
L izomeria optyczna

funkcyjnych




Alkeny C H,, Alkiny C.H,.

prostoa cuchowe rozga zione
C7Hl4 C7H12
NN
NN Ae=cmeh, =
N =
AN PN, =

W a ciwo cifizyczne alkendw i alkinow
* niepolarne — nierozpuszczalne w wodzie

» temperatura wrzenia i topnienia — podobne jak alkan 6w
g sto (jak alkany) < 1g/mi

Stereoizomeria w alkenach
but-2-en - izomery geometryczne

Temp. wrz. Temp. wrz.
+4°C +1°C
24% 76%

réwnowaga w obecno ciH*




W a ciwo ci chemiczne alkendow i alkinbw

Uwodornienie= hydrogenacja =redukcja— addycja katalit yczna

Pt, Pd, Ni

Katalizator obni a
energi aktywaciji

H

CH3CH=CHCH,; ————CH;CH,CH,CH;
katalizator
otrzymywanie
CH4CH,C=CH ————%—CH,CH,CH,CH; a%ka):lvgw
katalizator

Reakcje alkenow i alkinow
Addycja elektrofilowa = przy czenie elektrofilowe

| etap: przy czenie H*do C=Ci
utworzenie karbokationu

Il etap: przy czenie Br-do
karbokationu i utworzenie
produktu

bromoetan =
bromek etylu




Energia reakcji addycji elektrofilowej

Energia aktywacji
Eakt
najmniejsza energia cz steczek
przy zderzeniu, potrzebna aby
reakcja mog a zaj

Szybko  reakcji =
cz stotliwo zderze

X czynnik energetyczny

X wspé czynnik steryczny
(wa ciwa orientacja)

elektrofil: zawiera atom ubogi w elektrony, ktory mo e tworzy wi zanie
przyjmuj c par elektronéw od atomu w  gla bogatego w elektrony

mo e mie adunek dodatni

Addycja elektrofilowa do alkendéw

Trwao  karbokationbw — p askie: sp 2

3 > 2° > 1° > kation
metylowy

Stabilizacja karbokationu przez:
* hiperkoniugacj

»  efektindukcyjny (spychanie elektronéw wi  za grup
alkilowych)




Addycja elektrofilowa halogenowodoréw do alkenéw

otrzymywanie
halogenkow

>_/ HBr
— _

Regu a Markownikowa
H* (elektrofil) przy czasi tak, e powstaje trwalszy karbokation
lub tak, etworzysi halogenekowy szejrz dowo ci
lub do at. C przy ktérym jestwi  cejat. H

Addycja wolnorodnikowa

HBr
- . Br
niezgodna z regu >_/ ROOR >_/\

Addycja halogendéw do alkendéw i alkindw

reakcja z bromem - reakcja charakterystyczna
(odbarwienie roztworu bromu)
Odro nianie alkenéw i alkinow
od w glowodoréw nasyconych




Addycja elektrofilowa wody

otrzymywanie alkoholi
z alkenow

otrzymywanie ketonow

z alkinb w
(wyj tek: acetylen)

Utlenienie alkenéw do dioli

]

Utlenienie alkendw z rozszczepieniem

Otrzymywanie
kwasow karboksylowych




Ozonoliza alkendw (utlenienie)

Otrzymywanie
aldehydow i/lub
ketonow

Znaczenie alkendw w syntezie organicznej




Znaczenie alkenéw w naturze

Polimeryzacja

dienéw

sprz onych

wiat oczu
widzenie

Tworzenie acetylenkéw

Reakcje acetylenkéw




Struktura zwi  zkow aromatycznych

C-C 1.39A
dwie struktury
rezonansowe benzenu
izomery strukturalne 1,2-dibromobenzenu i o-dibromobenzenu

benzen benzen

Orbitale
molekularne
benzenu

W glowodory aromatyczne (areny)
Zaakceptowane nazwy zwyczajowe

© ©/ @:: Q/ J@/ \@f CgHs — fenyl

eeeee e e CgHsCH, — benzyl

500‘.(

p-cymen styren naftalen antracen fenantren

pochodne dipodstawione:
1,2- lub orto- / o-

1,3- lub meta- / m-

1,4- lub para- / p-




Reakcje benzenu

Podstawienie elektrofilowe =
Substytucja elektrofilowa

Reakcja nitrowania

nitrobenzen

Redukcja
nitrobenzenu anilina

Reakcja sulfonowania

kwas benzenosulfonowy




Mechanizm reakcji nitrowania

» utworzenie elektrofila

O O

« atak elektrofila na benzen —przy  czenie elektrofila
i utworzenie karbokationu — etap wolny sp?

©

NO,* /
—

struktury rezonansowe karbokationu hybryda

rezonansowa

» oderwanie H *, przywrécenie uk adu aromatycznego — etap szybki

O

Reakcja halogenowania

Reakcja alkilowania

oluenl

]

utlenianie a cucha
bocznego w alkilobenzenach

toluen

kwas benzoesowy




Reakcja acylowania

Reakcje alkilowania i
acylowania

halogenkami z AICI ;=
reakcje Friedla-

Craftsa
acetylobenzen = fenylometyloketon

Redukcja acylobenzendéw do n-alkilobenzenéw

Substytucja elektrofilowa
w monopodstawionym benzenie




Substytucja elektrofilowa w benzenie
-szybko  reakcji

Wp yw kieruj cy podstawnika podstawniki
dezaktywuj ce
podstawniki chlorowce kieruj w m-
aktywuj ce dezaktywuij *
kieruj w o-ip- kieruj w o-ip-

]

lzomery
zwi zki o takim samym wzorze sumarycznym,

aler6 nymuo eniuatomow w cz steczce

Stereoizomery

taka sama kolejno atoméw, ale

Izomery strukturalne r6 neuo eniew przestrzeni
(konstytucyjne) , .
—  izomeria geometryczna
Izomeria szkieletowa alkeny i cykloalkany
Izomeria po o enia cis, trans <——X{E), (2)

Izomeria grup funkcyjnych

— izomeria optyczna
D=

Konfiguracja: absolutna wzgl dna




lzomeria optyczna

bromochlorojodometan

Warunek wystarczaj cy:

atomw gla z czteremaré nymi podstawnikami—sp 3
tzw. chiralny lub asymetryczny atom C

lzomeria optyczna

R

kwas mlekowy

odbicia lustrzane
_ enancjomery
Enancjomery
skr caj paszczyzn  wiat a spolaryzowanego o takisam k  t,
ale w przeciwnych kierunkach:
W prawo — prawoskr  tne (+)
w lewo — lewoskr tne (-)

wszystkie inne wa ciwo cifizyczne
oraz wszystkie wa ciwo ci chemiczne
(zwyj tkiem reakcji ze zwi  zkami czynnymi optycznie)
maj identyczne




lzomeria optyczna

Warunek konieczny:
brak p aszczyzny symetrii

Izomeria optyczna

Czynno  optyczna:
zdolno  skr cania p aszczyzny wiat a p asko
spolaryzowanego

pomiar skr calno ci w polarymetrze

skr calno wa ciwa

wielko  charakteryzuj cazwi zki optycznie czynne

[ o= —
- odczyt (°) I d
-dugo  rurki (dm)

d -st enieroztworulubg sto cieczy (g/cm 3)




Konfiguracja:
u o enie podstawnikow woké
asymetrycznego atomu C

Konfiguracja absolutna: Ri S
wg regu pierwsze stwa podstawnikow

Konfiguracjawzgl dna:DilL

w poréwnaniu z wzorcem: CHO
aldehyd glicerynowy

CH,OH

Konfiguracja absolutna R/ S

« ustalamy kolejno podstawnikéw wg regu pierwsze  stwa 1>2>3>4
e najmniej wa ny podstawnik umieszczamy za p aszczyzn

» wpisujemydowolnie pozosta e podstawniki

« okre lamy kierunek podstawnikéw 1, 2i 3

2-chlorobutan

zgodnie z ruchem Cl niezgodnie z ruchem
wskazowek zegara /‘\/ wskazowek zegara
|
R 2/CH,CH, | CH,CH, 2 S
oo (K
/ 1
CI CHy 3 |3 ™ C'
Starsze stwo podstawnikow: 1. chlor ClI

2. grupa etylowa CH,CH,
3. grupa metylowa CHg,
4. wodor H




Izomeria optyczna

aldehyd glicerynowy alanina
cHo ¢HO COOH OOH
HO CH,0H HOH,.C OH H,C NH, HLC NH,
R (+) S() ) s

[1,=87° [ ]p=-8.7°

kwas mlekowy

j\OOH COOH
H/

\\\\\\ H j\

HO H,C

CH3 3 OH

R(-) (-3.8°) S(+) (3.8°)

R -
[ ]D = '8.50 [ ]D = 8.50
réwnomolowa mieszanina
enancjomeréw

mieszanina racemiczna =
racemat

optycznie nieczynna

konfiguracja wzgl dna
odnoszona do aldehydu glicerynowego

projekcja Fischera = wzory Fischera
cz steczka rzutowana na P aszczyzn




zasady ustawiania cz steczki z 1 chiralnym C do rzutowania
w projekcji Fischera = wzory Fischera

* rysujemy krzy : C* jest na przeci ciu linii,
podstawniki przy linii pionowej s pod,
a przy poziomej nad p aszczyzn
enajdu szy a cuchw glowy ustawiamy pionowo
* bardziej utleniony koniec a  cucha piszemy u gory
 wpisujemy pozosta e podstawniki
*je ligrupa OH lub odpowiadaj ca jej (np., X, NH ,) jest
po prawej stronie, to zwi  zek nale y do szeregu D,
po lewej stronie — do szeregu L

kwas (R)-mlekowy kwas D-mlekowy
aldehyd glicerynowy CHO
|
zgodnie z ruchem niezgodnie z ruchem CiHOH
wskazowek zegara wskazowek zegara CH,OH
) i
CHO : 1. OH
R \ | S 2. CHO
o 3| 3. CH,OH
_" : : 4. H
HO CH,OH
. |
CHO
z CHO
H=——=OH H+OH
= CH,OH
CH,OH 2

wzor Fischera




dwa centra asymetrii
wzory przestrzenne

2R, 3S 2S, 3R 2R, 3R 2S,3S

wzory Fischera
* pionow prost przecinamy tyloma poziomymi, ile jest chiralnych
atomow w gla (C¥)
* nadal aktualne s wszystkie poprzednie zao enia

* je ligrupa OH lub odpowiadaj  cajej (np. X, NH ,) przy najni ej
po o onym C*jest po prawej stronie, to zwi zek nale y do szeregu D

dwa centra asymetrii
wzory Fischera

A B C D
CHO CHO | CHO CHO
H——OH HO——H | | H——OH HO—1—H
HO——H H——OH H——OH HO——H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
enancjomery enancjomery
7

diastereoizomery




dwa centra asymetrii i p aszczyzna symetrii

A B C
COOH COOH COOH COOH
H——OH HO——H H——OH HO——H
HO——H H——OH H——OH HOA—H
COOH COOH COGH COOH
2R, 3R 2S,3S 2R, 3S 2S, 3R
\\/l
; aﬁzcz na
enancjomery P Syt
forma mezo nieczynna optycznie
zwi zek achiralny mimo C*
kwas D—Winowy kwas D—winowy kwas mezowinowy

diastereoizomery: A

diastereoizomery
* izomery optyczne nieb d ce odbiciami lustrzanymi

°Cz atomow ma tak
ale przynajmniej jeden inn

sam konfiguracj

wa ciwo cidiastereoizomeréw

* maj
* Maj

r6 n skr calno

* Mo na je rozdzieli

ilo izomerdw optycznych zwi

wa ciw

r6 newa ciwo cifizyczne (np.temp. topnienia,
rozpuszczalno )

zku o n

centrach chiralnych

2n




Przekszta canie wzordéw tetraedrycznych we
wzory Fischera

e ustawi cz steczk tak, bywi zania poziome byy

skierowane przed, a pionowe za p aszczyzn
e rozp aszczy cz steczk

DczyL?
Rada
wykona model tetraedrycznego (sp 3) atomuw gla
z plasteliny i zapaek1... wiczy

Przyk ad reakcji z utworzeniem C*
addycja elektrofilowa do C=C

p aski karbokation sp 2 atak




Halogenki
chlorki, bromki, jodki , fluorki

Znaczenie: rozpuszczalniki

anestetyki
czynnikichodz ce
pestycydy
wa ciwo cifizyczne
X=F,Cl BrJ wi zanie spolaryzowane:

zwi zki polarne, ale
nierozpuszczalne w wodzie

g sto temperatura wrzenia:
monochlorki <1 g/lcm 3 chlorek propylu 47 °C
bromki 1.2-14 g/cm 3 bromek propylu 71 °C
jodki  1.4-1.9 g/cm 3 jodek propylu 102 °C

di- i tri-X —wy szeg sto ci

Reakcje halogenkow alkilowych
substytucja i eliminacja nukleofilowa

alkohole
10

alkohole
30

alkeny

Regu a Zajcewa
(odwrotna do regu y Markownikowa)
w reakcji eliminacji oderwaniu ulega wodér od s siedniego najmniej
uwodornionego atomuw  gla




Substytucja i eliminacja nukleofilowa S (i E

dwie reakcje konkurencyjne, zachodz  ce w tym samym
rodowisku,alezr6 n atwo ci iszybko ci ;

zwykle powstaj dwa produkty: substytucji i eliminacji

Konkurencyjno reakcji S i E

Na proporcje produktéw wp ywa:

* budowa substratu: 1 ° - atwiej S, 3°- atwiej E

e zasadowo i nukleofilowo odczynnika Nu, oraz jego st enie:
imwy sze te warto citym atwiej E

 temperatura reakcji: imwy sza tym atwiej E

* rozpuszczalnik: im bardziej polarny tym atwiej E

Reakcje halogenkow alkilowych

X=F,Cl,Br,J

atak nukleofila

Nu: lub Nu: ~

substytucja nukleofilowa S  (S\1 lub S2)

N X - nukleofil
klu -f'I odchodz cy
nukieot (opuszczaj cy)
wchodz cy

eliminacja nukleofilowa E




Substytucja nukleofilowa

odczynniki nukleofilowe: zasadowo a nukleofilowo
H,O lub OH ™ (mocna zasada, redni nukeofil)

X ™ (s aba zasada, mocny nukeofil)

NH,, RNH,, R,NH, R,N
CN ~
HC=C ~
ROH lub CH O ~
CH,COO0 ~

nukleofil: zawiera atom bogaty w elektrony, ktéry mo e tworzy
wi zanie oddaj c par elektrondw atomowiw  gla ubogiemu w elektrony

mo e mie adunek ujemny

Substytucja nukleofilowa
innew a ciwo ci halogenkéw alkilowych

synteza nitryli

synteza amin

synteza eterow

synteza alkindw
alkilowanie
acetylenkow




Inne reakcje halogenkéw alkilowych

redukcja do alkanéw

tworzenie zwi zkéw Grignarda (magnezoorganicznych)

Reakcje dihalogenkow alkilowych

eliminacja do alkenéw eliminacja do alkindbw

Halogenki R-X Alkohole R-OH

Rz dowo alkoholi
=rz dowo ciatomuw glapo czonegoz OH

@ ©) ©)

[e] (o} [e]




Alkohole
W a ciwo cifizyczne

wi zanie spolaryzowane:
zwi zki polarne,
C1-C6 rozpuszczalne w wodzie

temperatura
wrzenia

wi zanie wodorowe

Otrzymywanie alkoholi
Etanol

fermentacja

biopaliwo

truciznal!
LDg, 10.6 g/kg

elektrofilowe przy  czenie wody do etylenu

metoda
uniwersalna




Reakcje (wa ciwo ci chemiczne) alkoholi
"ot Zania

o
A dania

Alkohole jako kwasy - rozerwanie wi zania O-H

anion
alkoksylowy

reakcja z metalami (tylko K, Na) reakcja z mocnymi zasadami

O

reakcja charakterystyczna

szeregi kwasowo ci ‘RH <NH; <HC CH<CH;OH< HOH‘
‘ (CH,),COH < CH,CH,OH < CH,OH < HOH < CF,OH ‘

Rozerwanie wi zania O — H: reakcje utleniania alkoholi

1°alkohol — kwas karboksylowy [O]

czynniki utleniaj ce
do kwasow:

KMnO,, H*

Na,Cr,0,, H*

CrO4/H,SO,
1°alkohol — aldehyd (odezynnik Jonesa)
reakcja wymaga specjalnych warunkéw (np. PCC)

2°alkohol — keton 3°alkohol — nie zachodzi




Rozerwanie wi zania C — O w alkoholach:
substytucja nukleofilowa halogenem

HCI, HBr
3°>2°>1°
lub
SOcCl,, PBr,

alkohole jako zasady
protonowanie alkoholu: pierwszy etap reakcji S i E

3° S\l jon
1° S 2 D oksoniowy

Reakcje alkoholi
rozerwanie wi  zania C — O
dehydratacja alkoholi - odszczepienieH ,0

75%, 140°
60%, 100°

kwas siarkowy reaktywno alkoholi w reakcji
eliminacji
20%, 90° 3° 520 >1°

regu a Zajcewa

Diole (glikole)

reakcja rozszczepienia dioli wicynalnych

KMno
—

H*




Fenole

Fenole naturalne — z olejkow eterycznych

W a ciwo ci fizyczne fenoli

* wysokowrz ce ciecze lub ciaa stae
e trudno rozpuszczalne w wodzie  (poza fenolem 9g w 100g)

W a ciwo ci chemiczne fenoli

utlenianie fenoli
do chinonéw

Reakcje fenoli
kwasowo  fenoli

stabilizacja anionu fenolanowego przez rezonans

ik ]
odstawnika na
P kwasowo D

wzrost obni enie
kwasowo ci kwasowo ci

Kwasowo  fenoli:
nitrofenol > fenol > metylofenol > woda > alkohol




Substytucja elektrofilowa w fenolach
grupa OH bardzo silnie aktywuje pier ~ cie aromatyczny
nitrowanie bromowanie

Tiole

W a ciwo ci chemiczne tioli

utlenianie

Etery
R-O-R (R-0-H, H-0-H)

Epoksydy
= oksirany
W a ciwo cifizyczne eterow
* ma o polarne
* temperatura wrzenia:

heptan 98 °C
eter metylowo-pentylowy 100 °C
heksanol 157 °C

Reakcje eterdw - bierne chemicznie

rozszczepienie




tekst

tekst




