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Chemia organiczna - podstawy

Chemia wegla

* Wegiel jest jedynym pierwiastkiem, ktory jest
podstawg tak duzej liczby zwigzkédw. Wynika to
z jego wyjatkowej struktury elektronowe;j.

* Wegiel jest ,w srodku” Il okresu i ma 4 elektrony
walencyjne (2s22p?). Ma wiec duzg zdolnos¢
do tworzenia wigzan kowalencyjnych — zwtaszcza
z innymi atomami wegla co skutkuje tak bogata
chemig tego pierwiastka.

* Wigzania kowalencyjne sg oparte na trwatym
pofaczeniu przez uwspdlnianie elektronéw
a nie poprzez ich oddanie (w. koordynacyjne)
lub oddziatywania elektrostatyczne (w. jonowe).
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Hybrydyzacje — sp?

» Efektem hybrydyzacji orbitalu s i dwéch
orbitali p jest utworzenie hybrydyzacji sp? (trzy
orbitale) — energia kazdego z orbitali sp? jest
nieco nizsza niz orbitalu typu sp3.
Niewykorzystany do hybrydyzacji elektron

z trzeciego orbitalu p X
stanowi orbital prostopadty J\wlm-
do ptaszczyzny sp>. ) s \x
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Chemia wegla

* Chemia organiczna to chemia zwigzkow wegla.

* Inne pierwiastki, ktére zwykle pojawiajg sie
w zwigzkach organicznych to woddr, tlen, azot,
rzadziej siarka, fosfor oraz fluorowce.
Sporadycznie pojawiajg sie takze inne
niemetale i metale alkaliczne. Jedli
uwzglednimy kompleksy metali ze zwigzkami
organicznymi, to prawie caty uktad okresowy.

Hybrydyzacje — sp3
Atom wegla moze utworzyé maksymalnie cztery
wigzania (posiada cztery elektrony walencyjne). Zwigzane
atomy starajg sie by¢ jak najdalej od siebie —
uktadajg sie w wierzchotki tetraedru
(czworoscianu). Poniewaz w takim utozeniu
wigzania sg réwnocenne (zaktadajac, ze wszystkie tacza sie
atomami tego samego pierwiastka, np. wegla), to dochodzi
do hybrydyzacji orbitali. W tym przypadku bedzie to
hybrydyzacja sp3, to znaczy sktadajgca sie z jednego
orbitalu typu s i trzech typu p (w formie hybrydy sg one
identyczne o sumarycznej energii mniejszej od sumy energii

elektrondw s i 3xp; aby powstat X

taki stan jest potrzebne wzbudzenie 10028 |

jednego elektronu do stanu p (c

podstawowy stan wegla to 2s2 i 2p?). e \w X
X X

Hybrydyzacje - sp

* Efektem hybrydyzacji jednego orbitalu s i jednego
orbitalu p jest utworzenie hybrydyzacji sp (dwa
orbitale). Energia orbitalu sp jest jeszcze nizsza
(i stabilniejsza) od orbitalu sp? lub sp3.

* Ksztatt orbitali sp, sp? i sp3 jest zblizony i wyglada
jak 6semka w przestrzeni (klepsydra o jednym
mniejszym zbiorniku).

* Orbitale zhybrydyzowane 180°
tworzg z innymi atomami
wigzania typu sigma (o).

X—A—X



Wigzania podwdjne

Gdy atomy wegla (lub wegiel i inny atom, tzw.
heteroatom) 0 hybrydyzacji sp? tworza wigzanie
(typu o) niewykorzystane w hybrydyzacji
orbitale p nakfadajg sie ,,z boku” wigzania o
tworzgc wigzanie typu pi (). Jedno wigzanie o
i jedno wigzanie it tworzg razem wigzanie

podwdjne. c—c

Wigzania z atomami ze skraju okresu

Wigzanie wegla z chlorem lub fluorem,

ze wzgledu na ich wiekszg powinowatosé

do elektrondw (wieksza od wegla) jest ,,przesuniete”
w strone chloru/fluoru, tzn. gestos¢ elektronowa
(prawdopodobienstwo znalezienia elektronu) jest
wieksze blizej danego fluorowca. Oznacza to, ze
tworzy sie czastkowy tadunek ujemny (6-)

na fluorowcu i czgstkowy tadunek dodatni (6+)

na weglu. Wigzanie takie nazywamy wigzaniem
spolaryzowanym.

HH’ H H
5—Cl \—'C—>—CI
H &+ & H/

Sposoby oznaczania wigzania spolaryzowanego - poprzez
pokazanie tadunkéw czastkowych lub tylko poprzez
strzatke skierowang do atomu bardziej ujemnego.

Polaryzacja wigzania

Wigzanie moze tez by¢ spolaryzowane nawet
jesli jest tworzone pomiedzy identycznymi
atomami (np. C-C). Mogg bowiem na to
wptywac grupy lub atomy polaryzujgce wigzanie
bedace dalej w czgsteczce, a oddziatywujace

z daleka. Chmura elektronowa moze by¢
przyciggana lub odpychana z daleka

przez odpowiednie atomy lub grupy atomow.
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Wiazania potrdjne
Tak samo w przypadku tworzenia wigzania miedzy
atomami wegla (lub weglem i innym heteroatomem)
o hybrydyzacji sp tworzg sie dwa wigzania it
z dwdch orbitali z kazdego z atoméw naktadajgcych
sie ,,z boku” (w prostopadtych do siebie ptaszczyznach).
Wigzanie o i dwa wigzania it tworza razem wigzanie
potréjne. c=c
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Wigzania z atomami ze skraju okresu

Podobnie wigzanie wegla z litem bedzie mocno
spolaryzowane. W tym przypadku to na atomie
wegla bedzie ujemny tadunek czgstkowy

a na atomie litu dodatni. Wynika to z faktu, ze to
lit znacznie chetniej odda elektron niz wegiel.
Tak wiec gestos¢ elektronowa wigzania
spolaryzowanego wegiel-lit bedzie wieksza blizej
atomu wegla.
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Polarnosc¢ czgsteczki

Jezeli wypadkowa ,,Srodka” (odpowiednik érodka masy
dla tadunkéw) tadunku ujemnego czgsteczki
nie znajduje sie w tym samym miejscu
co wypadkowy ,,srodek” tadunku dodatniego,
to czasteczka jest polarna. Polarnosc jest
spowodowana odpowiednim ksztattem chmury
elektronowej. Wynika on zwykle z odpowiedniego
uktadu wigzan spolaryzowanych (np. niesymetrycznego).
H cl cl H
H+H CI+CI H+H CI+CI
H cl H cl
Czasteczki niepolarne Czasteczki polarne



Moment dipolowy czasteczki Polarnos¢ czgsteczki

* Miarg polarnosci czgsteczki jest jej moment
dipolowy (i). Moment dipolowy jest wyrazany
poprzez iloczyn tadunku [C] i odlegtos¢ miedzy
»Srodkami” wypadkowych tadunku dodatniego
i ujemnego danej czgsteczki [m]. Jednostkg

* Polarnos¢ czagsteczki decyduje o wielu
wiasciwosciach fizycznych i chemicznych,
zwfaszcza rozpuszczalnikéw. Przyktadowo polarne
rozpuszczalniki (ktérych czasteczki majg budowe polarna)

momentu dipolowego sa Debaje [D = C-m]. rquusz'czaj'a) zwiazki jonowg, niepolarne zwykle

. 1D=33410% C:m nie. Z_W|a12k| polarne t?eda) sie zwykle rozp_)uszcza’fy

’ lepiej w rozpuszczalnikach polarnych a niepolarne

* Polarnos¢ rozpuszczalnikdw czesto opisuje sie lepiej w niepolarnych.

réwniez za pomoca statej dielektrycznej (wzglednej .

Na polarnosé czgsteczki wptywaja takze wolne
przenikalnosci elektrycznej).

pary elektronowe.

Polarnos¢ czgsteczki Polarnos¢ czgsteczki
H cl H H cl H F\
H+H H+H CI+CI CI-—CI CI+CI 0—=C=0 H/O\H H_Ni /B—F
H H H o cl Na'cl H F
0D 1,87D 16D 101D 0D 9D 0D 1,84 D 1,47D 0D
H Cl
J K b o & _ 282 N §_
< // /// //, /// = (C= e 5 B—F
H 1 H H H CI '\ cl Cl \4 cl Cl \( cl "/ — \“ H7 NH H/,\\H/H F//
Oddziatywania miedzyczgsteczkowe Oddziatywania miedzyczgsteczkowe
* Dipol-dipol: migdzy polarnymi czasteczkami + Sity van der Waalsa: miedzy czasteczkami
!posiada?qcyrrji moment dipolf)wy),' odpychaja sie ) niepolarnymi (bez momentu dipolowego); chwilowe
i przyciagaja na zasadzie elektrostatycznej nieréwnomierne roztozenie chmury
(+ ciqgnlie.do o odpycha +, - odpycha ). .DeCYdUJQ elektronowej w czgsteczce (w wyniku ruchu
o wtasciwosciach fizycznych zwigzku elektronéw) moze stworzy¢ nietrwaty staby
(Twrzr Trops TOZP.); dipol, ktéry umozliwia stabe oddziatywania
* Wiazania wodorowe: miedzy czasteczkami elektrostatyczne; dziatajg one tylko na mate
posiadajgcymi dodatni tadunek czgstkowy odlegtosci, ale jedli takie czasteczki zblizg sie
na atomie wodoru (np. grupy —OH lub —NH) za bardzo do siebie (na odlegto$¢ mniejsza niz suma
a centrami nukleofilowymi (atomami promieni van der Waalsa atomdw ,,stykajacych sig”),

posiadajacymi wolne pary jonowe); to zaczynaja sig odpychac.
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Rozpad wigzania kowalencyjnego

* W reakcjach zwykle dochodzi do rozerwania
wigzania i nastepnie utworzenia nowego.
Zwigzki organiczne posiadajg gtéwnie wigzania
kowalencyjne, stad gtéwnie dochodzi
do rozerwania tego typu wigzania. Wigzanie
kowalencyjne moze rozpasc sie na dwa
sposoby — homolityczny (rodnikowy)

i heterolityczny (jonowy).

Rodniki i karbojony

» Karbojony i rodniki sg zwykle nietrwate,
nie stanowig wiec produktéw reakcji,
ale produkty posrednie reakg;ji.

* Rozrywanie wigzan wydarza sie w wyniku
odpowiednich warunkéw: temperatury,
rodzaju rozpuszczalnika (polarny — niepolarny)
i pod wptywem odpowiednich
odczynnikéw/katalizatorow.

Reakcje z mechanizmem jonowym

* Reakcje zwigzkéw polarnych przebiegajg z udziatem
jonédw w rozpuszczalniku polarnym a odczynnik
inicjujgcy reakcje zalezy od kierunku polaryzacji
wigzania rozrywanego.

* Jesli atom wegla przy rozrywanym wigzaniu jest
fadunkiem czgstkowym dodatnim, to jest on
elektrofilem (chce przyjac elektrony), @ zwigzek inicjujgcy
reakcje musi mie¢ wolng pare elektronowg
do ,podzielenia sie”. Taki zwigzek nazywamy
nukleofilem (chce znale¢ atomy, ktérym moze oddac

elektrony). 9/_\\& 5-
HO + H3C—UBr —> HO—CH; + BP
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Rodniki i karbojony

* Rozpad homolityczny (na rodniki) zachodzi
zwykle w przypadku wigzan stabo
spolaryzowanych i w rozpuszczalnikach mato

polarnych: {\/}
HC—A —> —C;: + A (tworza sie rodniki)
* Rozpad heterolityczny (na jony) zachodzi
zwykle w przypadku wigzan spolaryzowanych
i w rozpuszczalnikach polarnych:

© (tworzg sie karbokation i anion)

HaC>A —» —CO+A

@
HyC<A — —Cg + A" (tworza sig karboanion i kation)

Reakcje z mechanizmem rodnikowym

Reakcje zwigzkow niepolarnych (bez momentu
dipolowego) przebiegajg z udziatem rodnikéw
w rozpuszczalniku niepolarnym a odczynnikiem
inicjujgcym reakcje jest réwniez rodnik (tworzony

in-situ, czyli na biezgco w trakcie reakcji jako produkt posredni).

A

H3C_H + -Cl —» H3C' + HCI

Reakcje z mechanizmem jonowym

* Jesli atom wegla przy rozrywanym wigzaniu
jest tadunkiem czgstkowym ujemnym, to jest
on nukleofilem (centrum nukleofilowym), @ zwiqzek
inicjujgcy reakcje musi byc¢ elektrofilem, czyli
dazy¢ do znalezienia atomu/czasteczki/jonu,
ktorym brakuje elektrondw (czyli nukleofilu)

i mégtby im oddaé swoje.

5 5+ 5
BrMg—CH3 4-H—OH — H—CHgz 4 BrMg-OH



Reakcje z mechanizmem jonowym

* Dobrymi nukleofilami sg jony atomow z prawe;j
strony ukfadu okresowego (I, Br-, CI, OH-, CN’),
czasteczki z wolng parg elektronowa (H,0, CH;0H,
NH,) i grupy z czgstkowym tadunkiem ujemnym
przy mocno spolaryzowanym wigzaniu
kowalencyjnym (np. w zwigzkach
metaloorganicznych, jak CH;«MgBr).

Dobrymi elektrofilami sg jony z niedoborem
elektrondw: H*, H;0* (to nie to samo, tylko w wodzie H*
zmienia si¢ w H;0%, w innych rozpuszczalnikach tylko jesli ma
dostep do czasteczek wody), NO,*, karbokationy (R*)

i grupy z silnym tadunkiem czgstkowym dodatnim
w silnie spolaryzowanych zwigzkach (H+Br).

Wzory strukturalne

Miedzy atomami kreska oznacza wigzanie,
podwdjna i potrdjna — odpowiednio podwdjne

i potréjne. We wzorach zwigzkéw organicznych
zwykle pomija sie wszystkie wigzania pojedyncze
C-C, C-H, poza tymi, ktére sg wazne w celu ilustracji
mechanizmu reakgcji.

W praktyce uzywa sie wzordw uproszczonych, gdzie
grupuje si¢ atomy w ugrupowania CH,, CH,, CH, itd.

H H H
. Np,; ‘H’*” to CH3CH2CH3@:C< to CH,=CH,
H H H

a @chH to CH=CH

Wzory strukturalne

Reakcje z wigzaniem podwodjnym

* Wigzania podwdjne nie rozrywajg sie nigdy

w taki sposob, zeby od razu zanikty obie czesci
wigzania. Wigzanie elektronami 1t jest
znacznie stabsze od wigzania elektronami o,
wiec to stabsze zawsze sie rozpadnie pierwsze.
Elektrony z wigzania i zostang uzyte

w pierwszej kolejnosci do reakcji (utworzenia
wigzan) z rodnikami i elektrofilami.

Wzory strukturalne

W przypadku wzordw ogdlnych, postugujemy sie
réwniez uproszczeniami, np. atomy fluorowcéw
oznacza sie X i oznacza zwykle Cl, Br lub | (rzadziej fluor,

ktory zwykle oznacza sie niezaleznie jako po prostu F).
Metale oznaczamy M (zaréwno alkaliczne jak i przejsciowe);

Grupy weglowodorowe oznaczamy R (najblizsze

od potgczenia wigzania miedzy weglami muszg by¢ pojedyncze

i brak heteroatoméw); rézne ugrupowania oznaczamy
R R?% R3..,R;, R, R;IUbR,R’, R, R"...
Heteroatomami nazywamy wszystkie poza weglami
i wodorami (aczkolwiek zwykle mowa o O, N, S, rzadziej P).

Wzory strukturalne

* We wzorach schematéw reakcji ugrupowanie
nukleofilowe oznaczamy Nu a elektrofilowe E;

* Ugrupowanie aromatyczne oznaczamy Ar;

* Standardowe grupy weglowodorowe oznaczamy:
CH;- jako Me, CH;CH,- jako Et, CH;CH,CH,- jako
Pr (ew. n-Pr), CH;CH,CH,CH,- jako Bu (ew. n-Bu).

» QOdgatezienia od gtdwnego taricucha w zapisie
jednolinijkowym wpisujemy w nawias, np.

(’3H3 to CH;CH(CH,)CHs,. MO 7oz ait™  to W
CH <‘:H3

“CHy

Przy wiekszych strukturach wieloatomowych
pomija sie cate fragmenty zapisu. Zapisuje sie
jedynie réznice w stosunku do wypetnienia
wszystkich wolnych wigzan wegla atomami
wodoru. Zapis upraszcza sie natomiast do zapisu
szkieletu weglowego (w tym krotnosci wigzan)

i ewentualnych heteroatomdw, np.:

HyC™
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lzomeria

* Izomery to dwa (lub wiecej) réznych zwigzkdw,
czesto nawet o zupetnie réznych
wtasciwosciach chemicznych i/lub fizycznych,
ktére posiadajg ten sam wzdr sumaryczny, np.:

—GsHyy: NN

—CHgz  ~F //\ [ ] D—
» Jak wida¢, mogg takze naleze¢ do réznych klas
zwigzkdw.

Rzedowos¢ wegli

* Rzedowos¢ danego atomu wegla to inaczej
ilos$¢ wegli o konfiguracji sp3, z ktorymi jest on
bezposrednio zwigzany.

* Rzedowos¢ skutkuje inng reaktywnoscia
danego wegla — np. karbokation lub rodnik
tert-butylowy (lll-rzedowy) jest bardzo
stabilny, w przeciwienstwie do etylowego
(I-rzedowy).

Klasyfikacja zwigzkéw organicznych

Zwigzki z grupami funkcyjnymi, czyli

ugrupowaniem atomoéw, ktére stanowi

o gtéwnych cechach chemicznych (reaktywnosc,

stabilnosc) i fizycznych (np. rézne stany

skupienia przy identycznej masie molowej

i sktadzie pierwiastkowym zwigzkéw) zwigzku.

* Fluorowcozwiazki - pochodne weglowodoréw,
w ktorych jeden lub wiecej wodoréw jest
zamienionych na atom fluorowca (F, Cl, Br, 1);
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Izomeria

19 izomerycznych zwigzkéw o wzorze sumarycznym C;H,0,:

OH HO
O
Y\ O\)\ O ~_-©H 4>:o
OH [0}

o)
oA o N OA/ ~ )LO/
OH HO OH
(L>—\ C')>< 5 OH \V/
H
© OH
HO@O Of> [\ —
o_ 0
N HO OH
H
io O oo
HO HO OH o HO:

Klasyfikacja zwigzkéw organicznych
weglowodory nasycone — zawierajg tylko atomy
CiH, tylko wigzania pojedyncze;
weglowodory nienasycone — zawieraja tylko
atomy Ci H, przynajmniej jedno wigzanie jest
podwdjne lub potrdjne;

weglowodory cykliczne — weglowodory
nasycone lub nienasycone, w ktorych fancuch
przynajmniej raz ,tworzy petle”.
weglowodory aromatyczne — zawieraja tylko
atomy Ci H, przynajmniej jeden pierscien
aromatyczny (zwykle 6-cztonowy);

Klasyfikacja zwigzkow organicznych

* Alkohole posiadajg grupe hydroksylowa
zapisywang jako —OH O~
rozrézniamy je w zaleznosci od rzedowosci
wegla do ktdrego jest przytgczona grupa
hydroksylowa: 0 I Il 11

TN e OH OH

wieksza ilos¢ grup —OH w zwigzku czyni go np.:
diolem (dwie grupy OH) lub triolem (trzy grupy OH).
Jesli grupa —OH jest potaczona z pierscieniem
aromatycznym, to jest to fenol.



Klasyfikacja zwigzkéw organicznych

» Aldehydy i ketony — posiadajgce grupe \

karbonylowa, zapisywana -C(0)- (R,-C(0)-R,) °~°
lub >C=0. Ketony posiadajg ja w dowolnym
miejscu taricucha poza ostatnim weglem

(terminalnym). Aldehydy posiadaja te grupe
wtasnie przy ostatnim weglu w taincuchu
(i zapisuje jako —CHO): \

Etery i epoksydy — posiadajace grupe eterowg
(-O-, R;-O-R,) przy czym epoksydy (zwykle ~_O~_
uznawane za podgrupe eteréw) posiadajg ja
wytgcznie w formie pierscienia  Q
tréjcztonowego: /A\

Klasyfikacja zwigzkéw organicznych
Pochodne kwasdow karboksylowych: o
— Chlorki kwasowe (-COCI): 4/<

Cl
(0]
— Estry (-COO-, R;-COO-R,): —{
O

(0] 0
— Amidy (-CONH, lub R,-CON(R,)Rs): J< %
NH,

N—
— Nitryle (cyjanki) (-CN): =N /o

4
— Bezwodniki (-C(O)OC(0)-, R-C(O)OC(0O)-R) o

ew. bezwodniki mieszane (R,-C(O)OC(O)-R,): ‘<\

Klasyfikacja zwigzkéw organicznych

Tiole — zawierajace grupe tiolowa —SH
Sulfonozwiazki — zawierajgce grupe
sulfonowa —SO;H Q

* Polimery - zwiazki sktadajace sie

Klasyfikacja zwigzkéw organicznych

(0]

* Kwasy karboksylowe posiadajg grupe

karboksylowa (potaczenie grupy karbonylowej O—H
i hydroksylowej) Z mozliwoscig odtgczenia protonu
(jak kwasy nieorganiczne). Grupe kwasowg zapisuje
sie jako —COOH, rzadziej —CO,H. Koniec reszty
kwasowe] zapisuje sie —COO".

Kwasy mogg by¢ takze wielokarboksylowe.
Kwasy karboksylowe posiadajg liczne zwigzki
pochodne.

Klasyfikacja zwigzkow organicznych

* Aminy — zawierajgce grupe aminowg -NH,

Aminy mogg by¢ rowniez wielorzedowe, tzn.:
I-rzedowe zawieraja grupe -NH,

[l-rzedowe zawieraja grupe -NH- (R;-NH-R,)
[ll-rzedowe zawierajg grupe -N< (R;-N(R,)-R;)

* Nitrozwiazki — zawierajg grupe nitrowa -NO,

Klasyfikacja zwigzkow organicznych

z wielokrotnie powtarzajgcych
sie identycznych ugrupowan
atomoéw (merdéw): R;-(R,),-Rs,

OI O\)\

NNNW%@

* Dowolne kombinacje dotychczas
wymienionych;
* | wiele, wiele innych...

* Metaloorganiczne — zawierajgce metale, np.:
R-Li, R-MgX, R;-Al(R,)-R, itd.
PR
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