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Alkohole

Alkohole to zwiazki organiczne, posiadajace w czasteczce
przynajmniej jedng hydroksylowa grupe funkcyjng (—OH). Jezel
grupa ta jest polgczona bezposrednio z pierscieniem aromatycznym,
to taki zwigzek nalezy do fenoli.

Duza rdznica elektroujemnosci miedzy weglem a
tlenem, oraz hybrydyzacja sp’ na atomie tlenu
wraz z obecnoscig niewigzacych par elektronow,
powoduje polarnos¢ czasteczki. Grupa
hydroksylowa jest hydrofilowa, a czgs¢

weglowodorowa jest hydrofobowa (lipofilowa). s sp°
Alkohole sg dobrymi rozpuszczalnikami zarowno dla zwigzkow

polarnych, jak 1 niepolarnych.

Wyzsza temperatura wrzenia dzigki obecnosci wigzan wodorowych.
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Nomenklatura alkoholi

Nazwy alkoholi tworzy si¢ dodajac do nazwy odpowiedniego
weglowodoru koncowke —ol, poprzedzong numerem wegla, przy

ktorym wystepuje —OH. Dla alkoholi wielowodorotlenowych dodaje
si¢ koncowke: -diol, -triol, itd.

CH;—OH  C,Hs—OH  H;C—CH,-CH,—OH HsC—CH—CH;
OH

metanol etanol propan-1-ol propan-2-ol

HzCll—(lle Hz(lj—clH—$H2 %\OH OH
OH OH OHOH OH

etano-1,2-diol propano-1,2,3-triol cykloheksanol

(glikol etylenowy) (gliceryna, glicerol) fenol

Wyktad 7 2



Rzedowosc¢ alkoholi
Rzad zerowy

CH;—OH
metanol

Alkohole 1-rzedowe

C,Hs—OH H;C—CH,-CH,—OH  H;3;C—CH,-CH,—CH,—OH H3C:CH_CH2_OH
ctanol propan-1-ol butan-1-ol €
2-metylopropan-1-ol
Alkohole 2-rzedowe (izobutanol)
OH
H;C— CH—CHj HyC— CH,-CH—CH, m OH
OH
propan-2-ol butan-2-ol cykloheksanol
(sec-butanol)
Alkohole 3-rzedowe
o
H;C— (Il— CHj
OH
Wyktad 7 2-metylopropan-2-ol 3
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Reakcje otrzymywania alkoholi
1. Addycja wody do wigzania podwdjnego wegiel-wegiel

P 2 0 2 L
LeH, + H' === CH{CH, === CH,CH;—O—H === CH;CH,OH
H

ey @/\H‘O r
R—CH=CH, + H === R—CH—CH, =— R-—(‘:H—CH3 — R—(|3H—CH3

OH, OH

2. Redukcja zwigzkoéw karbonylowych 1 karboksylowych

//O NaBHj; o OH
bt R—C—R ———> R—CH-R
alkohol 1-rzedowy alkohol 2-rzedow
keton ¢dOwW,
aldehyd
O LiAH,

R—c” 224 . R—CH,0H + ROH

OR' alkohol 1-rzedowy
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3. Synteza Grignarda — otrzymywanie alkoholi ze zwigzkow
magnezoorganicznych 1 zwigzkow karbonylowych

eter 0— o+
R—Cl + Mg » R—Mg—Cl
O+ o— O+ R
R'—C—R" 1) R_MgC1 |
T > Rv_(lj_ R"
O
> 2) H,0 .

4. Hydroliza halogenkow alkilowych

NaOH
R—Cl > R—OH +  NacCl
H,O
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Reakcje alkoholi

1. Reakcje z rozerwaniem wigzania O-H. W obecnosci silnych zasad,
alkohole moga zachowywac si¢ jak kwasy. W roztworach
wodnych jednak nie ulegaja dysocjacji.

R—O—H + NH,y, == R-0] + NH;

N

Bezwodne alkohole reagujg z metalami alkalicznymi w wydzielaniem
gazowego wodoru 1 tworzeniem alkoholanow.

Na O®
RO—H —> RONa 4 H,
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Reakcja estryfikacji. Z kwasami karboksylowymi i ich pochodnymi
(chlorkami, bezwodnikami) alkohole tworzg estry:

" H 0
R—C—OH + ROH R—C—OR' + HO
kwas karboksylowy ester

O O
R—g—Cl + ROH ——> R—g—OR' + HC
chlorek kwasowy ester

Estry moga tworzy¢ roOwniez kwasy nieorganiczne:

0
C3H50—P—O0C,H;

OC,H;

Wyktad 7
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2. Reakcje z rozerwaniem wigzania C-O. Reakcje podstawienia
nukleofilowego. Czesto przebiegajg poprzez karbokationy:
protonowanie grupy hydroksylowej 1 oderwanie czasteczki wody.

Karbokationy moga ulega¢ przegrupowaniom do trwalszych, o

wiekszel rzedowosci.

T e )
+H, -H,0
CHs—C — C—CH, £~ CH,—C—C=CH,
| | ool
CH; H CH; H
3-metylobutan-2-ol karbokation
drugorzedowy
(|3H3 . CI:H3
H, -H,0 U
CHy—C—CH,—OH e CH3—(I3—CH§
CH, CH,4
2,2-dimetylopropan-1-ol karbokation
pierwszorzedowy

Wl

H

® |
CH3_(I: = ?_CHs

CH; H

karbokation
trzeciorzedowy

@
CH3_'(I: _CH2_ CH3
CH,

karbokation
trzeciorzedowy



Mechanizm substytucji nukleofilowej Sy11 Sy2

W zwigzku z r6znicami trwatosci karbokationow, reakcja
podstawienia nukleofilowego moze przebiega¢ wg dwoch
mechanizmow: dwuczgsteczkowego S\ 2 (metanol 1 1-rzedowe):

H H H g H
\ + \ ® \ , ® /
H—/C—OH + H — H—/C—OHZ —>» Br------ C------ OH, —» Br—C—H
H H I|{ -H,O \H

lub jednoczasteczkowego Sy1 (3-rzedowe):

H3C H3C CH3 H-.C
\ N @ | 3%
H3C—C—OH + H _>H3C—C—OH2 —_— H3C—C @ + Br_ —_— H.C—C—B
/ / H-O | 3T I
H3C H3C 2 CH3 H3C

2-rzedowe reaguja wg mechanizmu mieszanego.
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Reakcje z halogenowodorami przebiega wg mechanizmu substytucyi
nukleofilowej. Do tej reakcji konkurencyjna jest reakcja eliminacji
wody. Eliminacja rOwniez moze przebiega¢ wg mechanizmu
jednoczasteczkowego El, jak 1 dwuczasteczkowego E2.

Na etapie karbokationu moze nastgpi¢ przegrupowanie.

| H,S0, N
— C—C—OH > C=C_ + HO

| | A / AN
H
Mechanizm
H
e e ||
—C—C—OH H =— C—C—0—H =— —C4C® + H),0

ah - N
H H H
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Utlenianie alkoholi 1-rzedowych prowadzi do aldehydow 1 kwasow
karboksylowych:

0 O
CrO y
CH;CH,CH,CH)OH ————»  CH;CH,CH,—C_ G0 CHyCH,CH,—C”
H \
butanol OH

butanal kwas butanowy
aldehyd butylowy kwas mastowy

Alkohole 2-rzedowe utleniajg si¢ do ketonow:

K2C1'207
CH3CH2(|3HCH3 > CH3CH2|(|JCH3
OH H 0
butan-2-ol butanon
keton metylowo-
ctylowy

Alkohole 3-rzedowe mozna utleni¢ jedynie z rozpadem czasteczki.
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Zw1azki, ktore posiadajg grupe hydroksylowa potaczong
bezposrednio do pierscienia aromatycznego, to fenole.

Fenole majg charakter stabo kwasny. W wodzie dysocjujg na jony, a
z zasadami1 tworzg sole — fenolany. Wtasciwosci te nadajg wolne
pary elektronowe na atomie tlenu, ktore wchodza w rezonans z
clektronami pierscienia:

(X ] H

P hd H s
:0 @0~ ®0 H

H [ X )
®0~
| |
<> <> <>

©

Z tego tez powodu fenole sg bardziej aktywne w reakcji substytucji
elektrofilowe;.
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W fenolach wystepujg wigzania wodorowe. Moga one by¢ pomig¢dzy
czasteczkami, lub wewnatrzczasteczkowe. Zwigzki z wigzaniami
wodorowymi wewnatrz czasteczki charakteryzujg sie mniejsza
polarnoscia 1 nizszg lotnoscig.
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Nazewnictwo fenoll.

OH OH OH OH
i Cl
NH
fenol 2-metylofenol ?
3-chlorofenol :
(o-krezol) 4-aminofenol
(m-chlorofenol) .
(p-aminofenol)
OH OH OH COOH
©\ ©/ : [ J h
OH
OH
Benzeno-1,4-diol Benzeno-1,3-diol Benzeno-1,2-diol Kwas o-hydroksybenzoesowy
(Hydrochinon)  (Rezorcynol) (Pirokatechol) (Kwas salicylowy)
OH OH
ll il l] I OH O)N i NO,
NO,
Wyktad 7 14
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Otrzymywanie fenoli

1. Na przemystowg skale fenol otrzymuje si¢ z chlorobenzenu w

wysokiej temperaturze 1 pod duzym ciSnieniem.
OH

NaOH

A / p
2. W laboratorium fenole otrzymuje si¢ z sulfoniandéw lub soli
diazoniowych.

O®
SO;H OK OH
KOH H,0/H"
—> L .
A
® O
N2 Cl OH
H,O
—_
Wyktad 7 H,80,4
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Reakcje fenoli

1. Dysocjacja elektrolityczna.

IOH 10

H,0 |
@ e @ ey

Anion jest stabilizowany przez rezonans:

o [o I [o] | 101
= _

Jeszcze lepsza stabilizacja jest dla fenolanow z podstawnikami
Wyciqgaj qcymi elektrony

IOI IOI (o]
¢ @ ¢ i; 9/65
Wyktad 7 /e \ /e\ _/Q\\ 16
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2. Tworzenie estrow

i
OH 0 O—C—C,H;
|l
C,Hs—C—Cl
> +  HCI
propionian fenylu
O
/7
CH;—C_ (I?
OH 0 0—C—C,H;
CH;—C
A\
O

+ CH;COOH

octan fenylu
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3. Substytucja elektrofilowa

OH OH
3 Br, Br Br
Bromowanie > n 3 HBr
Br
2.4,6-tribromofenol
OH
O,N NO,
OH HNOj stez.
/ NO,
Nitrowanie 2.4,6-trinitrofenol
HNOj rozc.
\ OH OH
NO,
+
Wyktad 7 N02 18

o-nitrofenol p-nitrofenol



4. Utlenianie

OH
N32CI'207
H+
OH
hydrochinon
OH
HO
NazCrQO 7
H+
pirokatechina

Wyktad 7
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Etery — zwiazki o wzorze ogdlnym R-O-R’. R 1 R’ mogg by¢
pochodnymi alifatycznymi lub aromatycznymi.

CH,

C,H-0C,H .
2H50C,Hs CH3OC\H CH,0
CH,

eter dietylowy eter izopropylowo-metylowy eter fenylowo-metylowy

(metoksybenzen)

eter fenylowo-1-naftylowy
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Otrzymywanie eterow

Synteza Williamsona:

CH;Br + C,Hs0Na —» CH30C,Hs; + NabBr

H;C H;C
AN AN

C2H5Cl + /CH_ONa —> /CH—OCZHS + NaCl
H;C H;C

Etery aromatyczno-alifatyczne:

CsH,Cl
OH > OC5H11 + NaCl + HQO
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Fluorowcoweglowodory — sg to pochodne weglowodorow, gdzie
jeden lub wiece) atomow wodoru jest podstawione atomem
fluorowca.

Fluorowcoweglowodory moga by¢ alifatyczne 1 aromatyczne. Grupg
funkcyjng dla tych zwigzkow jest atom fluorowca.

Pochodne chlorowe 1 bromowe wykazuja podobne wlasciwosci
chemiczne 1 fizyczne, pochodne jodowe w duzej mierze wykazujg
podobne zachowanie. Dla pochodnych fluorowych ze wzgledu na
duza roznice elektroujemnosci, a z drugiej strony zblizong wielkos¢
do atomOow wodoru r6znice w reaktywnosci 1 metodach syntezy sg
znaczace. Duze roznice 1stniejg rOwniez dla pochodnych
alifatycznych 1 aromatycznych.

Pochodne fluorowcowe czesto nazywa si¢ pochodnymi
halogenowymi.
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Nomenklatura halogenoweglowodorow
Chlorowcopochodne 1-rzedowe

CH;Cl CH;CH,Cl QCHzBT @—CHQCI

chlorometan chloroetan
(chlorek metylu) (chlorek etylu) —cykloheksylobromometan 111 o1 1 enzyl

Chlorowcopochodne 2-rzedowe

CH3(I3HCH3 CH3CH2(I3HCH3 <:>—Cl
Br

Cl
2-bromopropan 2-chlorobutan chlorocykloheksan
(bromek izopropylu) ~ (chlorek sec-butylu) (chlorek cykloheksylu)

Chlorowcopochodne 3-rzgdowe

o
H,C—C—Cl
CH;

Yyiad T 2-chloro-2-metylopropan =

(chlorek tert-butylu)



Otrzymywanie halogenkow alkilowych
RCI

RBre_ per,  |SOCk, RI
1. Podstawienie nukleofilowe grupy ROH/
hydroksylowej w alkoholach. HEr *

RBr PCly RCI
r
RCI

R—CH=CH—N

2. Addycja elektrofilowa do wigzania %
. i R HX 2 X =Cl, Br
wielokrotnego alkenow lub alkinow. / \

R—CH—CH—R R—(liH—(le—R'
| |
H X X X

3. Podstawienie rodnikowe w alkanach.
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Reakcje chlorowcopochodnych alifatycznych

1. Reakcje podstawienia nukleofilowego — otrzymywanie alkoholi,
eterow, estrow, amin, alkilobenzenow.

/_\ atom wegla podatny

St na atak nukleofilowy

2. Reakcje dehydrohalogenacii (eliminacji)

3. Otrzymywanie zwigzkow magnezoorganicznych (zwigzkow
Grignarda)

4. Reakcje redukceji
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Reakcje substytuciji nukleofilowej halogenoweglowodorow
X =Cl, Br, I

Substytucja nukleofilowa
moze przebiegac wg
mechanizmu Sy 1

.(pochodne 3—rze;dpyve 1 ReX + HO > ROH + HX
Inne moggce stabilizowac

R—X + NH; —» RNH;'X

amina

karbokation) 1 Sy2 alkohol
.(poch(?dne 1.—rze;.dowei fCx . ROH ——» ROR + HX
inne nie posiadajace N
objetosciowych

podstawnikow).

R—X + OH —>» ROH + X
alkohol

R—X + CN° —> RCN + X

Wyktad 7 26
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Czynniki wptywajgce na mechanizm substytucji nukleofilowe;

1. Struktura fancucha we¢glowego — im trwalszy karbokation, tym bardziej
prawdopodobny mechanizm S, 1. Trwatos¢ karbokationdw rosnie wraz
z rzedowoscig atomu wegla, przy ktorym wystepuje.

2. Rodzaj grupy odchodzacej — im tatwiej peka wigzanie C-X tym
szybciej zachodzi reakcja substytucji. Reaktywnos¢ halogenkow
zmienia si¢ w szeregu: R-1 > R-Br > R-CL.

3. Wiasciwosci nukleofila — im silniejszy nukleofil, tym bardzie;
prawdopodobny mechanizm Sy 2. Nukleofile silne: I, dobre: Br, RO,
CN-, OH, $rednie: CI, NH;, RCOO-, stabe: H,0O, ROH.

4. Stezenie nukleofila — wzrost stezenia nukleofila zwieksza szybkos¢
reakcji Sy2.

5. Srodowisko reakcji — rozpuszczalnik stabilizujacy karbokation
(solwatujacy) przyspiesza mechanizm Sy 1.
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Reakcje eliminacji chlorowcopochodnych (dehydrohalogenacja)

Reakcja dehydrohalogenac)i zachodzi w srodowisku zasadowym, w
podwyzszonej temperaturze. W wyniku powstajg weglowodory
nienasycone.

(CH3);COK
CH3CH2CH2CH2C1 > CH3CH2CHZCH2
1-chlorobutan but-1-en
Cl H
H
C 2H5 ONa
1 >
C,HsOH
chlorek cykloheksen
cykloheksylu
KOH
CH3;CHCH,CHj; » CH3CH=CHCH3; + CH,=CHCH,CH;4
l C,HsOH
Br
but-2-en
Wykiad 7 2-bromobutan (produkt gtowny) but-1-en 28
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Mechanizm eliminacji dwuczasteczkowej E2

Eliminacja E2 sprowadza si¢
do jednoczesnego odejscia

chlorowca z parg elektronow i Br
oderwania protonu o
sgsiedniego atomu wegla z "5
utworzeniem wigzania | g 2 7/
podwodjnego. H) CH,

e e
CH3?HCH3 + OH —_— CH2=CHCH3 + Br + H20

Szybkos¢ tej reakcji zalezy
jednoczesnie od stezenia
chlorowcopochodnej jak i OH

zasady. A o
Energia (E) CHz—Clll'ﬂ—CHa
Dehydrohalogenacja jest Bro-
_ . . S N e s Stan przejsciowy
eliminacja anti — oderwaniu
ulegaja fragmenty po
przeciwnych stronach Substraty
. Br
plaszczyzny czasteczki. 3 I
; CH,CHCH,,
Wyktad 7 KOH

AE"

CH,=CHCH,4
Produkty H,0, KBr

—_—

Postep reakcji
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Mechanizm eliminacji jednoczasteczkowej E 1

R R R
| lo o
R—-(.l'IH—CIJ—X =" R-—(i:H—(IJ + X i R—CH=C
H R H R R
C
OH

Eliminacja E1 jest stosunkowo rzadka dla halogenoalkilow. Odnosi
si¢ w zasadzie do nielicznych pochodnych 3-rzedowych 1 najczesciej
w nicobecnosci zasad. Funkcje zasady pelni wowczas
rozpuszczalnik. Poniewaz w trakcie tej reakcji tworzy sie produkt
przejsciowy (karbokation), musi on by¢ w miare trwaty 1
stabilizowany np. przez solwatujgcy rozpuszczalnik.
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Porownanie mechanizmow eliminacji E1 1 E2

- Latwiej reagujg halogenki o wyzszej rzedowosci
- Latwiej reaguja jodki, potem bromki, chlorki 1 fluorki

- Szybciej 1 w przewadze powstajg produkty o bardzie;
podstawionych atomach wegla przy wigzaniu podwojnym

- W wyniku eliminacji E1 mogg nastgpowac przegrupowania
(tworzenie si¢ bardzie trwatych karbokationdw, jako produktow
posrednich), w przypadku eliminacji E2 — przegrupowania nie
wystepuja.
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porowname sugstytucp nuEIeo!llowej 1 ellmlnaCﬂ

Reakcje substytucji nukleofilowej 1 eliminacji sg konkurencyjne wzgledem siebie.
O kierunku 1 mechanizmie decydujg czynniki:

1. Rzedowos¢ halogenku alkilu - pierwszorzedowe ulegaja Sy 2, podstawianiu
trzeciorzegdowych zawsze towarzyszy eliminacja.

2. Rodzaj grupy odchodzacej — tatwos¢ rozerwania wigzania C-X sprzyja zarOwno
podstawieniu jak 1 eliminacji.

3. Rodzaj grupy atakujacej nukleofil — zasada.

H
S ol ‘ = o/
Nul — ——= Nu—C— Z| H—O — ZH + HO
e | | L \H
@
Nukleofil - atak na ®C= Zasada - atak na H
Reaktywnos$¢ nukleofili maleje w szeregu Reaktywno$¢ zasad maleje ;v sgeregu |
e _ O © o _©
HS> > o\ oH> Br> Ci F OH>CN>sH>F>Ci>Br>ll

4. Rozpuszczalnik — modyfikuje wlasciwosci nukleofilowe lub zasadowe.
Wyktad 7 32
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Zwi13zki metaloorganiczne A
CiHgBr + 2Li —= C,Hgli + LiBr

o— O+
Halogenowodory moga i ————
reagowac z niektorymi
metalami (np. L1, Na, Mg) ge o
1 tworzy¢ zwiazki \ g+ o N/ mo  \./ |

. C=0 i C a— C + LiOH
metaloorganiczne. / ) 7N\ 7 Ng
Ze wzgledu na A
spolaryzowanie wigzania OH
metal-wegiel, sg one 1 RL (
dogodnymi odczynnikami R— (If_ R o~ R— (|3“ R
wprowadzajgcymi O R’
podstawnik jako anion. S
RCHO  zms~ R—CH—R
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Redukcja halogenoweglowodorow

1. Redukcja zwigzkow metaloorganicznych
Mg
RX —= RMgX

RMgX + H,0 ——= R—H + Mg(OH)X

2. Redukcja halogenoweglowodoréw wodorem w obecnosci

katalizatora
H,/Pt

RX ——

bromofluoren fluoren
Wyktad 7 34



Halogenopochodne aromatyczne — atom chlorowca jest bezposrednio
polaczony z pierscieniem aromatycznym.

Sprzezenie z elektronami sekstetu aromatycznego obniza
spolaryzowanie wigzania C-X.

Nomenklatura halogenopochodnych aromatycznych:

Cl Cl Cl

5 & &

Chlorobenzen o-Bromochlorobenzen m-Chlorofluorobenzen

Wyktad 7 1-Chloronaftalen p-Chlorojodobenzen >




Otrzymywanie halogenkow aromatycznych

1. Bezposrednie chlorowcowanie benzenu 1 zwigzkow
aromatycznych (wprowadzanie tylko chloru 1 bromu)

2. Podstawienie soli diazoniowych

ClI NzCl |

CUBI \

Br NZBF

C i)—%j

Wyktad 7
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Substytucja nukleofilowa w zwigzkach aromatycznych

Obecnosc¢ sprzezonego uktadu elektrondOw aromatycznych zmniejsza
tadunek dodatni na atomie wegla, polagczonym z chlorowcem. Dla
niepodstawionego chlorobenzenu, substytucja nukleofilowa nie
zachodzi. Mozliwa jest ona przy obecnosci podstawnikow
wyciagajacych elektrony:

s - e —0

icH G ocH, G OcH, Q!
O,N NO, O,N N
(3]
N
e 0 oe

O @1 OcH, ] OCH,

N\
5N L% NO, O,N NO,
— % — | — .o

NO, NO,
37




Substytucja elektrofilowa halogenopochodnych arendéw

NO,

Porownanie substytucji @ T @
elektrofilowej dla benzenu 1

chlorobenzenu. o <j ©/N02
HSO,

Struktury el il &l Gl . |

H H s H ©<
rezonansowe prz - —
przy ©§E D e©<5 = :

podstawieniu w

. . (A)
0zycj¢ orto 1 ;
Eleztz JI?ozycje B i 1

L @ H ® H
uprzywilejowane: @(H = @( ——
orto 1 para. : °F .

Wyktad 7 38



Aldehydy 1 ketony — zwigzki z karbonylowa grupg funkcyjng (C=0)

0] 0 @) 0

Aldehydy powstaj 4 pOdCZﬂS Het— CH3—(!.I1— H CH30H2—(|1,— H CHSCHZCH2-(1;|‘ —H
ni cp ehleg() utleniania (Forrmr::;:rl\yd, (Acfttaa;gglhyd, (Ndeh';éogri';?énowy) (Aldei?y%t?s::ﬂowy)

Aldehyd mrowkowy) Aldehyd octowy)

alkoholi pierwszorzedowych.

Posiadaj i i i 1 T
OSsla a.]a onc przy gruple CH3([3H(I3H—C—H H—C—CH,CH,CH,—C—H C—H
Cl CH,4
kaI'bOHYIOWGJ przyna“] mnleJ 3-Chloro-2-metylobutanal Pentanodial Cykloheksanokarboaldehyd

jeden wodor.

i i
OCH=CH—C—H @-CHQ—C—H

O O -Fenyloprop-2-ena Fenyloetanal
Q_ (l:{’ —H @_ g —H (ﬁd’:}hy{: cF;rnapmzonowly) (Aldehyd );en;Ioociowy)
Aldehyd benzoesowy zFurnakaboadiehyd | Nazwy aldehydow tworzy si¢ od nazw
weglowodordw dodajac koncowke —al,
O , .
o I lub od nazw kwasow dodajac stowo:
HOQC—H
aldehyd.
HaCO OO M
Aldehyd 3-metoksy-4-hydroksy- Aldehyd 1-naftoesowy 39
benzoesowy
(Wanilina)




Ketony powstajg w wyniku utleniania alkoholi drugorzedowych.
Grupa karbonylowa jest potaczona z dwoma podstawnikami
weglowodorowymi.

CH;, C,Hs
, R \
Nazwy ketonow c=0 c=o0 cryercoH,~( )
. CHS/ Csz/ (”)
tworzy Sl@ Od nazw Pro;_)anon Pentan-3-on 1-Fenylobutan-2-on
weglowodorow i o (Keton dietylowy) (Keton benzylowo-etylow)
dodajac koncowke — 5 o
on, poprzedzona é A N
numerem, IU.b Od Cykloheksanon Cyklopentanon Pentano-2,4-dion
{Acetyloaceton)
stowa keton osobno
. oq o O
traktujgc podstawniki P CHy— G — CH,CHs
. 0
przy grup 1C karbony_ Heptan-2-on Butanon
l owe _] (Keton etylowo-metylowy)
O g-on OO0
0] (0]
Acetof Benzof
Wyldad 7 (Keton fef?s'g\fﬂq?‘?etybwﬂ (Ketoenndﬁ‘eenny?gwy]




Otrzymywanie aldehydow.
O

Oy/kat. I
CH;—OH —> H—-C—H
A
metanol metanal
0]
02 I
CH,=CH, —> CH;—C—H
PdClL
etylen etanal
CrO, Q
RCH,OH —> R—C—H utlenianie alkoholi 1-rzgdowych
alkohol aldehyd
1-rzedowy
Cl)COCH3
CH; CH—OCOCH; O\\C/H
O2/CH5CO),0 > H0 > utlenianie toluenu w
katalizator bezwodniku octowym
toluen dioctan toluenu aldehyd
benzoesowy
Wyktad 7 0 _ 0 41
I (tert-BuO);HAILi I redukcja chlorkow
R—C—Cl » R—C—H

kwasowych



Otrzymywanie ketonow

OH + O .. :
| K>Cr,O; /H | ' Utlenianie alkoholi
R—CH—R » R—C—R drugorzedowych
H0 H,0 /H'
R—C=N + R'MgX ——> R—ﬁ—R' — > R—ﬁ—R’ —> R—l(ll—R'
NMgX NH O
Addycja zwigzkow Grignarda
do nitryli 1 hydroliza iminy
R',CuLi
O /\ I
R—C”~ R— g_ R’ Reakcje chlorkéw kwasowych

el \R'i(zd/r ze zwiazkami metaloorganicznymi
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Addycja nukleofilowa do grupy karbonylowe;j

Addycja nukleofilowa w srodowisku obojetnym

R\ A R\ /O_ H,0 R\ /OH
6}-(::0 o— _— /C\ /C\ + OH
R ‘3 R* Nu R” "Nu

Nu

Addycja nukleofilowa w srodowisku kwasnym

R /\+ R @ R_ R OH
C=0 + H = C=0—H =—> ®C—-O—H = ~c
R R R’ \ R” “Nu
Nu
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Reakcje addycji nukleofilowe) do grupy karbonylowe;

1. Addycja cyjanowodoru — tworzenie cyjanohydryn 1 ich redukcja

do pochodnych a-hydroksykwasow
CN

0 HCN | H,0 O
R—C_ T R—CII—OH — R—?—C\
H 0 H og OH
aldehyd cyjanohydryna

a-hydroksykwas
2. Addycja amoniaku 1 amin — tworzenie imin

P /7 N\ e
C,Hs C,Hs NH,, C,Hg
keton aminoalkohol imina
L T _
0] | OH
CH—C NHCH, === CH.CH =H %O =
2115 \‘H\/ 3 2 5CH\’_\/H CszCH— NCH3
N
Wyktad 7 CH,4 44

aldehyd amina aminoalkohol imina
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3. Addycja alkoholi — tworzenie hemiacetali 1 acetali
)

Alkohole samorzutnie //g Fli | c|>H

reaguja z aldehydami, Cshr—Co /"0 == CeH—CH

tworzac hemiacetale. H  C,Hs OC,H;
aldehyd hemiacetal

Natomiast w obecnosci kwasu
aldehyd moze przytaczy¢ drugg czasteczke alkoholu 1 utworzy¢

acetal z wydzieleniem czgsteczki wody.

H i ® T
| C,H,CH=0C,H
OA__ 3y Yols
/Q[H_\:ﬁ /Q & -H,0
C3H70\|:|_ - CSH-,C\H_ ~C.HoH
QCZH5 QCsz ® —
03H7CH_QCZH5
hemiacetal - -
®
= C3H7C|:"_' H ———— C3H7CI:— H * H
@l0OC,H; IOC,H;5
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protonowany acetal acetal



4. Addycja zwigzkow magnezoorganicznych — reakcja Grignarda

\64» o- |

o - @

. . C=0 — —C—0F MgX
Mechanizm addycji / 3 |
zwigzku Grignarda R--MgX

o- O+

halogenek alkilomagnezu

I - ©® H,O | -
—(lz—ga MgX —— C—O—H +  Mg(OH)X
|
R R
(A) alkohol (B) hydroksyhalogenek

magnezu

Wyktad 7 46



—!

Projektowanie syntezy Grignarda

1. Halogenek propylomagnezu i acetofenon

OH

| @-c O + CyHMgCl —= —— @—c C,H,
O-b-cm

CH;,

acetofenon chlorek
propylomagnezu
2-fenylopentan-2-ol

2. Halogenek metylomagnezu i butyrofenon

Aby otrzymac alkohol o o
konkretnej strukturze, ()-6=0 + cHmg — — @—?l—dc__ﬂn,
mozna przeprowadzié el o
reakcje Grignarda na AT,

rdzne sposoby,
wychodzac z roznych

3. Halogenek fenylomagnezu i pentan-2-on

SUb StratOW. CH3 C_ C3H7 Q MgC|  — E— @— C— C3H7
O
Wyktad 7 i
pentan-2-on chlorek

fenylomagnezu



Redukcja zwigzkow karbonylowych

0

. : |
1. Redukcja wodorkami do e %&, RCH,OH

. 3

alkoholi aldehyd alkohol pierwszorzedowy
I 8
B & R—OH—R
2)H,0
keton alkohol drugorzedowy

2. Redukcja wodorem

_ H./Ni
RCH=CHCH,cHO 2N RCH,CH,CH,CH,0OH

3. Redukcja do weglowodorow: 0

. 1_. )
a) Reakcja Clemmensena @ 49 Ther” @“CH204H9
b) Reakcja "

0
I

Wolfta-Kiznera

|
I
NH,NH
C—Csz ——-—---2 2 £ C KOH
iy, ST
Wykiad 7 O— O A Q “HoCHLHs + N
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Utlenianie zwigzkow karbonylowych

1. Aldehydy utleniajg si¢ do kwasow karboksylowych. Jako
utleniacze mogg wystepowac: manganian (VII) potasu, dichromian
sodu, odczynnik Tollensa (kompleks jondéw srebra 1 amoniaku),
odczynnik Trommera (jony Cu?").

O]
RCHO » RCOOH

2+

[0] = KMnO,, Na,Cr,0, [Ag(NH;),]*", Cu*", O,

2. Metyloketony ulegajg reakcji haloformowej z chlorem lub
bromem z utworzeniem kwasu o tancuchu krotszym o jeden atom
wegla.
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,, Kwasowos¢” wodorow o, tautomeria keto-enolowa.

Polaryzacja grupy karbonylowej powoduje przesunigcie elektronow
wokot sagsiadujacego z nig atomu wegla (o). Wodory o sg stabie;
przyciggane 1 tatwo si¢ odrywaja.

W odpowiednich aldehydach i ketonach wytwarza si¢ rownowaga
tautomeryczna pomicdzy forma ketonowa a enolowa.

H/\
|a o+

L [ = ]
R—(IZ-'-("}—R' +Z7Z = R-—CH—C”)—R' <+— R—CH=C—R' + ZH
|

H, 1015 lo] |C_)\®
(A) (B)
ZH’ le°
R—CHZ-—(ﬁ—-R' R—CH=(|:—R'
O OH

(C) (D) 50
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Reakcje z udziatem karboaniondéw. Kondensacja aldolowa.

Reakcjg z udzialem protonow a jest kondensacja aldolowa.
Kondensacja to reakcja potgczenia dwoch czgsteczek z eliminacija
innej mniejszej, np. wody. Ponizej kondensacja aldehydu octowego.

OH® —H,0
2CHCHO == CHy—CH—CH;—CHO ===  CHy—CH=CH—CHO

OH
Mechanizm kondensacji aldolowe;:

O g
-H,0 7 #
\ %
)e H H
oH Idehyd oct i 0 ()
aldehyd octowy : -
R
(A) CHy—C
: . EN
: H
- OH 0 0
i AT, S | Vi
CH—CH—CH,—C ——= CH;y~CH=CH—C
3 277 3 \
Wyktad 7 H 2 51
Y aldol aldehyd krotonowy
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Reakcja dysproporcjonowania. Reakcja Canizzaro.

Aldehydy nie zawierajgce wodorow o w srodowisku zasadowym
ulegaja reakcji dysproporcjonowania. Jedna czgsteczka aldehydu
utlenia si¢ do kwasu, podczas gdy druga redukuje si¢ do alkoholu.

H_ stez. NaOH
2 /C:O » CH;OH + HCOOH
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