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Chemia organiczna to chemia zwiazkow wegla. Do tej pory
wyizolowano lub zsyntetyzowano kilkanascie milionow zwigzkow
organicznych.

Na duzg r6znorodnos¢ chemii organicznej majg wplyw:

— Sredma elektroujemnos¢ wegla, co powoduje duza trwatos¢ wigzan
z wodorem,

— tendencja do tworzenia dtugich tancuchdéw lub pierscieni przez
atomy wegla,

— mozliwos¢ wystepowania wigzan wielokrotnych

— wystepowanie izomerii réznego rodzaju - strukturalne;j i
stereo1zomeril
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Weglowodory — zwigzki wegla 1 wodoru, dzielg si¢ na:

—weglowodory alifatyczne (fancuchowe)
—nasycone (alkany)
—nienasycone (z —C=C- alkeny, z —C=C- alkiny)
— piersnieniowe (cykloalkany, cykloalkeny 1td.)

— weglowodory aromatyczne (pierscieniowe z uktadem
aromatycznym)
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Alkany
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Wzory przestrzenne 1 kreskowe weglowodorow

a) H HH HH HH H
VAVAVAY,
P i "
SNSNS
H HH HH H
Heptan

b) NSNS \/J\/

Heptan 3-Metylopentan
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Cykloalkany 1 1ich konformery

H H
v <
cyklopropan H H H

H H H
H
H H H H H
H > H
H
cyklobutan H H
H H

O Y

cyklopentan

H
H H
. ’ < .
cykloheksan

Wyktad 6 6



—!

Wiasciwosci alkanow

1. Alkany C1 do C4 sg w normalnych warunkach gazami, od C5 do
C15 — cieczami, a powyzej C15 — ciatamai statymu.

2. Alkany rozgal¢zione wykazujg nizszg temperature topnienia od
swoich odpowiednikow liniowych.

3. Mata roznica elektroujemnosci pomiedzy weglem a wodorem
wplywa na niskg polarnos¢ ich zwigzkéw. Powoduje ona rOwniez
duza trwatos¢ wigzan pomiedzy nimi, a co za tym idzie niska
reaktywnosc.

4. Alkany ulegaja reakcji spalania:

C,Hyp» + (@Bn+1)20, —> nCO, + (nt+l)H,O

5. Alkany ulegajg reakcjom rodnikowym (chlorowcowanie)

Wyktad 6 7



Mechanizm reakcji rodnikowe;j

i
cl—Cl hv 2¢c” > Inicjacja
CH;—=H + CI' — CH; + HC

: ~ . [ propagacja

CHy + CH; — CH3CH,4
CH; +C — CH,CI . terminacja
cr +cT — Cl
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Chlorowanie metanu

CHy + C12 —> CH3C1 +  HC]

metan chlorometan

CH;Cl + Cl, —» CH,CL + HCI

dichlorometan

CH,ChL + CL —— CHCL + HC(CI

trichlorometan
(chloroform)
CHC, + CL, —>» CCly + HCI

tetrachlorometan

Wyktad 6 9



Chlorowanie 1 bromowanie propanu

Cl
C12 |
H3C—CH2—CH3 T’ H3C—CH2—CH2C1 + H3C—CH—CH3
1-chloropropan 2-chloropropan
50% 50%
B
BI‘2 |r
H;C—CH,—CHj BV H;C—CH,—CH,Br + H;C—CH—CHj
\%

1-bromopropan 2-bromopropan
2% 98%
Reakcja bromowania propanu jest regioselektywna. W jej wyniku
powstaje w przewadze jeden z mozliwych 1zomerow.

TRWALOSC RODNIKOW

He < .CH; < R—CH, - Niy
R/

Wyktad 6 10
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Otrzymywanie 1 wystgpowanie weglowodorow

Podstawowym zrodtem weglowodorow jest ropa naftowa 1 gaz
ziemny. Poszczegolne homologi mozna rozdzieli¢ stosujgc destylacje
frakcjonowana:

Nazwa frakcji Liczba atoméw wegla Przyblizony zakres temperatur
w czgsteczkach wrzenia
weglowodoréw °C

Gazy rafineryjne 1-4 ponizej temperatury pokojowej

Benzyna 5-11 40-200

Nafta 12-16 180-300

Olej napedowy 16-20 280-350

Mazut powyzej 20 frakcja niedestylowalna pod

cisnieniem atmosferycznym

Nizsze frakcje mozna otrzymac z wyzszych stosujac kraking (rozpad
dtuzszych tancuchow pod wptywem katalizatorow 1 podwyzszonej
temperaturze).
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Weglowodory nienasycone — alkeny, alkiny

Weglowodory zawierajace w czasteczce wigzania wielokrotne, to
weglowodory nienasycone.

Alkeny — weglowodory zawierajgce jedno wigzanie podwojne. Wzor
ogolny: C_H, . Nazwy zwigzkow podaje si¢ z koncowka —en,
poprzedzong numerem wegla, przy ktorym wystepuje wigzanie
podwojne. Przedstawiciel — eten (nazwa zwyczajowa — etylen).

H,C=CH,
Alkiny — weglowodory zawierajgce jedno wigzanie potrojne. Wzor
ogolny: C H, , Nazwy zwigzkow podaje si¢ z koncowkg —yn lub -
in, poprzedzong numerem wegla, przy ktorym wystepuje wigzanie

potrdjne. Przedstawiciel — etin (nazwa zwyczajowa — acetylen).

HC=CH
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[zomeria we¢glowodordéw nienasyconych

1. Izomeria polozenia wigzania wielokrotnego:

H,C. _CH HiCo CH
Scu” T e, Scn”T cn, HC=C—CH,” ~  {,c—C=C—CH,

but-1-en but-2-en but-1-yn but-2-yn

2. Izomeria geometryczna — w zwigzku z zahamowaniem rotacji
wokot wigzania podwoOjnego, mozliwe jest rOzne rozmieszczenie
podstawnikow wokot wigzania podwojnego:

H3C\ /CH3 H3C\ /H
/C= C\ /c: c\
H H H CHj
cis-but-2-en trans-but-2-en

(Z)-but-2-en (E)-but-2-en
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Otrzymywanie weglowodorow nienasyconych

1. Reakcje eliminacji - dehydratacja alkoholi
H;PO,

CH;—CH,—OH — > CH,=CH, + H),O
180 °C
alkohol etylowy eten
(etanol)
H;POy4
OH ——— + H)O
180 °C
cykloheksanol cykloheksen

2. Reakcje eliminacji — dehydrohalogenacja fluorowcoalkanow

e KOH T e
CH;—C—CH,—CH; ——> CH;—C=CH—-CH; + CH,=C—CH,—CH3; + HBr
]|3r etanol, A

2-bromo-2-metylobutan 2-metylobut-2-en 2-metylobut-1-en

(gtowny produkt)
KOH H CH;  NaNH,
CH;—CH—CH—CH; ——> /C=C\ ——» CH;—C=C—CH;
]|3 1|3 etanol, A CH; Br
Wyktad 6 rbr 14
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Reakcje weglowodorow nienasyconych. Addycja elektrofilowa.

Reakcjami charakterystycznymi dla alkendw 1 alkindw, sg reakcje
przylaczania elektrofilowego (addycj elektrofilowej).

1.Addycja fluorowcow:

]|3r ]|3r
H,C=CH, + Bn > H,C—CH,

1,2-dibromoetan
2.Addycja fluorowcowodorow:
Br H

|
H,C=CH, + HBr —» H,C—CH,

bromoetan
3.Addycija wody:
¥YCJ Yy H OH
kwas |
H,C=CH, + H,O » H,C—CH,

Wyktad 6 15

etanol



—!

Mechanizm addycji elektrofilowe;.
Mechanizm addycji elektrofilowej przebiega przez etap karbokationu.

Kation wodorowy zabiera elektrony wigzania n 1 przytacza si¢ do
jednego atomu wegla. Na drugim atomie wegla tworzy si¢
karbokation, ktory w dalszym etapie przytacza drugi podstawnik.

karbokation

Budowa karbokationu jest ptaska (hybrydyzacja sp?)

_.- Wolny orbital p

Wyktad 6 16
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Trwalos¢ karbokationOw zmienia si¢ w szeregu:
CH;® < I-rzedowy < 2-rzgdowy < 3-rzedowy

Dlatego w reakcjach niesymetrycznych alkendw powstaje w

przewadze produkt pochodzacy od trwalszego karbokationu.

gtéwny produkt
2-bromopropan

@ Br®
CH;—CH—CH,; —+  CHs— (|3H— CH,

CH,=CH—CH, o

A\

® Br®
CHZ_CHZ_ CH3 T——— BT'—CHz-“CHz_ CH3

1-bromopropan

Jest to zgodne z empiryczng regutyg Markownikowa, mowi1aca: ze w
reakcjach jonowej addycji do wigzania podwojnego wegiel-wegiel,
wodor przytacza si¢ do tego atomu wegla, przy ktorym jest wieksza
liczba atomow wodoru.

Wyktad 6 17



Addycja elektrofilowa do alkinow

Reakcja addycj1 do alkindbw zachodzi analogicznie jak do alkenow,
mozliwe jest jednak przytaczenie dwoch czgsteczek elektrofila:

CH=CH + HCI —— CH,=CHCI chloroeten (chlorek winylu)

CH,=CHCl + HCl —= CH;—CHCl, 1,1-dichloroetan

Addycja wody zatrzymuje si¢ na etapie przytaczenia si¢ jedne;
czasteczki 1 utworzeniu aldehydu lub ketonu:

Hg% 5 i /?O
CH=CH + H,0 W CH2:|CH i CH3—C\
OH H

enol

Wyktad 6 18



Reakcja uwodornienia weglowodorow nienasyconych

Alkeny 1 alkiny w warunkach katalitycznych przylaczaja wodor do
wigzania podwojnego. Jako katalizatory stosuje si¢ metale
przejsciowe: nikiel, pallad lub platyna. Reagenty ulegaja adsorpcji na
powierzchni katalizatora, w zwigzku z tym addycja zachodzi na obu
atomach wegla po tej samej stronie wigzania podwojnego.

<A <Gy
HyC”i NCHg

H—H H H
platyna

Wyktad 6 19
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Dieny. Addycja 1,2 1 1,4. Zjawisko rezonansu

Dieny sg to weglowodory nienasycone, zawierajace dwa wigzania
podwojne. Dieny izolowane (wigzania podwojne sg od siebie
oddalone), zachowujg si¢ analogicznie jak alkeny. Dieny sprz¢zone
(dwa wigzania podwdjne rozdzielone jednym pojedynczym),
charakteryzuja si¢ reakcjami addycji 1,21 1,4.

CH,=CH—CH=CH, ——=+= CHy;—CH—CH=CH, + Cl—CH,—CH=CH—CH,

|
Cl

Wyjasnieniem dla tego zjawiska jest mechanizm reakcji addycyi:

£\

CH=CH—CH="CH, + H' — CH,=CH—CH—CH,

Wyktad 6 20



Utworzony karbokation moze wedrowac¢ wzdtuz sprzezonych wigzan
podwojnych. Takie zjawisko nazywa si¢ rezonansem lub mezomerig.

® ®
CH2: CH— CH2

<—> (CH,—CH=CH,

Orbitale typu p nakladajg si¢ ze sobg powodujac zdelokalizowanie
clektronow je obsadzajacych:

a) Wigzanie typu 7

b
\ Wolny orbital p )

o r®

Wyktad 6
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Weglowodory aromatyczne

Weglowodory aromatyczne, podobnie jak karbokation allilowy,
posiadaja zdelokalizowane orbitale typu .

b)

a) Wiazanie typu

Wolny orbital p

22




/Zwiazki aromatyczne speiniajg regute Hiickla: liczba elektronow w
sprzezonym ukladzie wigzan podwojnych, speinia zaleznos¢ 4n+2.
A wiec aromatyczne sg uktady z 2, 6, 10, 14... elektronami 7.

H CH; CH; H H
H H H H H CH; H H
H H H H H
Benzen

Toluen o-Ksylen Naftalen

Liczba elektronow 7

6 6 6 10

Wyktad 6 23



Charakter aromatyczny moga rowniez posiadac jony, jak np.

Q- O— -0

kation tropyliowy

=) L
D=0 Q — 0 —0
)

anion cyklopentadienylowy

posiadajace po 6 elektrondw m, podczas gdy te same obojetne zwigzki
nie wykazuja wlasciwosci aromatycznych.

L &

H H H H

cykioheptatrien cyklopentadien
Wyklad 6 (tropyliden) 24



Aromatyczne zwigzki heterocykliczne

Zwi13zki1 heterocykliczne zawierajg w pierscieniu oprocz atomow
wegla, atomy innych pierwiastkow (heteroatomy). Jezeli te atomy
dysponuja elektronami rt, takie zwigzki rowniez mogg by¢
aromatyczne. Jednak roznice w elektroujemnosciach wegla 1
heteroatomow, powoduja, ze wigzania pomig¢dzy nimi nie sg
rOwnocenne.

pirol furan pirydyna  pirymidyna chinolina

Wyktad 6 25



Stabilnos¢ czasteczek zwigzkoOw aromatycznych jest wigksza niz
weglowodorow nienasyconych. W reakcji uwodornienia nalezy
zastosowac bardziej drastyczne warunki:

. Pt
—+ »
2 259 . 10 hPa
Ni
+ 30 >
> 100°C, 10° hPa

Natomiast reakcja z fluorowcami zachodzi w mechanizmie
substytucji elektrofilowej, a nie addycji jak dla alkenow:

Br

FCBI'3
+ Bn —> + HBr

Wyktad 6 26



Nomenklatura zwigzkow aromatycznych.

OO, L0 o

benzen toluen Q-ksylen p-ksylen
(metylobenzen) (1,2-dimetylobenzen) (1,4-dimetylobenzen)
m-ksylen
(1,3-dimetylobenzen)

etylobenzen

CHs
Hy;C— CH—CH— CH;

@ A, O oo

1,3-dinitrobenzen 2-fenylo-3-metylobutan trifenylometan
(m-dinitrobenzen)

naftalen antracen fenantren

1,2,4-tribromobenzen

Wyktad 6 27



Otrzymywanie weglowodoroOw aromatycznych

1. Ekstrakcja ze smoly pogazowej, pozostalej po pirolizie wegla
kamiennego.

2. W niewielkim stopniu destylacja ropy naftowe;

3. Katalityczny reforming frakcji C.—C,, z ropy naftowe;:

CHj;
/ .
H2(|3 (I?H3 katalizator
>
H2C\ /CHZ 500 OC
CH,

4. Trimeryzacja etinu — otrzymanie benzenu:
CH

7

HC?  cn 500 °C
I >
HC

N
N
Wyktad 6 CH 28




Reakcje zwigzkow aromatycznych — substytucja elektrofilowa

H,SO, NO,
+ HNO; > + H,0 nitrowanie
SO;H
H,SOy4
+ SO; > + H,O sulfonowanie

FCC13

+ Cb + HCI chlorowanie

+ CH;CI ©/ + HCI alkilowanie

COCH;
AICL

T CH;3COCI + HCl acylowanie

DEORORURY,

Wyktad 6 29



Mechanizm substytucji elektrofilowe;

Czynnikiem nitrujacym jest kation nitroniowy NO,™:

o @
HN03 + 2H2804 -— NO? + 2HSO4 + H3O

ktory zabiera pare elektronow z sekstetu elektronéw aromatycznych 1
przylacza si¢ do jednego atomu wegla. Karbokation jest
stabilizowany przez rezonans.

™ N02 N02 @ N02 a
(}TTN 0; == O\ | — @O\c =+ @7 —
o ™
NO .




Mechanizm chlorowania arenow

Wytworzenie kationu chlorowego pod wptywem katalizatora:

Ci—Cil + AICl; — IC° + AIC

Przytaczenie elektrofila do pierscienia 1 stabilizacja karbokationu
przez struktury rezonansowe. Nast¢pnie po odejsciu protonu —
odnowienie pierscienia aromatycznego:

Cl

- Cl Cl 5
-8 —|ck — |
S M " H
&
O/ e
— + & 5
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Substytucja elektrofilowa pochodnych benzenu, efekt kierujgcy
podstawnikow.

1.Podstawniki 1-go rodzaju, aktywujace: -OH, -NH,, -OR
2.Podstawniki 1-go rodzaju, dezaktywujace: -Cl, -Br, -1
3.Podstawniki 2-go rodzaju, dezaktywujace: -NO,, -COOH, -CHO

Podstawniki 1-go rodzaju aktywujg pierscien na atak elektrofilowy
na weglach orto 1 para.

Podstawniki 2-go rodzaju dezaktywuja pierscien 1 kieruja
podstawniki w potozenia meta.

Podstawniki 1-go rodzaju dezaktywujace, dezaktywujg pierscien 1
kierujg podstawniki w polozenia orto 1 para.

Wyktad 6 32



Mechanizm substytucji elektrofilowej fenolu - bromowanie

S5 &0

fenol o-bromofenol

p-bromofenol

OH

®
- OH OH OH -
OH
H H H H Br
OH ) Br e Br Br  —>
Br
@ ®
J
®
N OH OH OH OH ) OH
< <> ﬂ <>
® ®
H Br Br H B

Wyktad 6 \ J Br 33

an




Mechanizm substytucji elektroﬁlowej nitrobenzenu - chlorowanie

NO,
Ch_
AL
Cl

nitrobenzen m-chloronitrobenzen

NO,

Wyktad 6
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Y
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Planowanie syntezy podstawionych zwigzkow aromatycznych

Aby otrzymac wszystkie mozliwe 1zomery bromonitrobenzenu
nalezy przeprowadzi¢ najpierw bromowanie, a potem nitrowanie dla
1Izomerow orto 1 para; a dla 1izomeru meta kolejnos¢ reakcji jest

odwrotna.
B
@ e @Br
_|_
st04
0O,N
BI‘2 2 NO

p-bromonitrobenzen o-bromonitrobenzer
: FeBr3
HNOj;
st&\ NO2 NO,
— >

FeBry

Wyktad 6 35
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Weglowodory alifatyczno-aromatyczne

Wiasciwosci chemiczne weglowodorow alifatyczno-aromatycznych
sg podobne dla obu typow zwigzkoéw. Reakcje charakterystyczne dla
arenoOw beda zachodzi€ na pierscieniu, reakcje charakterystyczne dla

alifatow, beda zachodzi¢ na tancuchu bocznym.
CHzBI' CI‘IBI'Z CBI'3

BI'2

bromek benzylu dibromofenylo metan tribromofenylometan

BI'2
Fe I3
FeBr3 FeBr3

2-bromotoluen

2,4—d1bromotoluen 2,4,6—tr1br0motoluen
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Utlenianie tancucha bocznego zwigzkow alifatyczno-aromatycznych,
bez wzgledu na dtugos¢ tancucha i1 podstawniki zachodzi zawsze na
pierwszym atomie wegla z utworzeniem kwasu benzoesowego.

CH,—CH; H;C CH/CH3
KMnOs  gMnO 4
1000\0\ 40 ¢
CH, COOH CH,-O—CH;
KMnO4 @ KMnOy ©
—>
100° C 100° C

KMnO4 100° C

CH,—CH,— NH,
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Otrzymywanie weglowodorow alifatyczno-aromatycznych

1. Alkilowanie Friedla-Craftsa:
CH;CI CH;
WY

2. Acylowanie Friedla-Craftsa 1 redukcja powstalego ketonu:

7
C3H—C, Q

CH
C 2N
AICk HCl

Wyktad 6 38




