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Alkany

Zaleznie od ilosci atoméw wegla w alkanie, podstawa
nazwy sie zmienia:

1-metan (CH,) 9-nonan P NN
2 —etan (C,Hg) 10 —dekan (C;H,,)

3 —propan (C3Hg) 11 —undekan (Cy;H,,)
4 —butan (C,H,q) 12 —dodekan HsC%CHz%CHa
5 —pentan (CsH,,) 13 —tridekan (C;5H,) 10

6 —heksan (C¢H,,) 14 —tetradekan (C,,Hs)

7 —heptan (C;H,¢) 15— pentadekan (16-19 pierwszy czton jak 6-9)
8 —oktan (CgH;5) 20— ejkozan (CyoH,5)

Wiasciwosci alkanow

* Metan, etan, propan i butan sg bezwonne -
zapach gazu z kuchenki czy butli gazowej to
Za pach tioli (metanotiol, etanotiol, tert-butylotiol, tiofen, itd.),
specjalnie dodawany, by mozna byto wykry¢
nieszczelnos$é/ulatnianie sie gazu.

* Alka ny sg bezbarwne (ewentualny kolor to zwykle
zanieczyszczenia).

* Alkany nie mieszajg sie z wodg, ale ze sobg moga
sie mieszac bez ograniczen.

* Pierwsze zwigzki z szeregu homologicznego
n-alkanéw C;-C, sg gazowe, C.-C;; s3 ciekte
(benzyna, oleje) @ C16 i wyiej Sq state (parafiny, woski).
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Alkany

» Alkany to najprostsze weglowodory, zawierajg,
jak sama nazwa wskazuje tylko atomy wegla
i wodory. Atomy w alkanach mogg by¢ pofaczone
tylko wigzaniami pojedynczymi, dlatego
nazywane sg weglowodorami nasyconymi
(nie da sie ich uwodornic).

* Mogg tworzyc szkielety weglowe taricuchowe,
rozgatezione lub zamkniete (np. pierscienie,
pierscienie z odnogami, wielokrotne pierscienie,
itd.). Jesli taricuchy weglowe tworzg struktury
»zapetlone”, zwigzki takie nazywamy
cykloalkanami.

Izomery alkandéw
Alkany o prostym taricuchu
nazywamy n-alkanami,

rozgatezione nastepujaco:
gate &puja Benzyna to mieszanina
rozgatezionych alkanéw C;-Cg

n-heksan 2-metylopentan  3-metylopentan

e

o

2,3-dimetylobutan 2,2-dimetylobutan

Reakcje alkanow

* Alkany majg mafg reaktywnos¢, poniewaz
zarowno wigzania C-C jak i C-H sg bardzo
stabilne i prawie niespolaryzowane.

* Oprocz spalania (utleniania), alkany mogg ulec
reakcji halogenowania, czyli podmiany atomu
wodoru na atom fluorowca (F, Cl, Br, 1).



Reakcja halogenowania

* Jest to reakcja substytucji (zamiany jednego
podstawnika na drugi) rodnikowej (reakcja zachodzi
z powstaniem rodnikéw jako produktéw posrednich).
Reakcja z fluorem przebiega gwattownie
w warunkach standardowych. Reakcja
z chlorem i bromem zachodzi w wyniku
podgrzania do wysokich temperatur (300°C)
lub naswietlenia promieniowaniem

ultrafioletowym (hv). Ogdlny zapis to:

Cl,, hv/AT Cl,, hv/AT ’ |C13.hv/AT Cl,, hv/AT
-HCl aCl =i CH20l2

Hy ——= GHClg— > CCl,

Reakcja halogenowania

 Jak wida¢, mozliwe jest utworzenie dtuzszych
alkanéw w wyniku reakcji halogenowania, jak
i ich produktéw halogenowania.

* Halogenowanie dtuzszych alkanéw wyglada
podobnie, ale istnieje wiecej niz jeden produkt,
np. dla propanu: cl cl

CH \CHonz
CHs “CHg

» Ze wzgledu na wiekszg trwatos¢ rodnikéw przy
weglach lll-rz > ll-rz > I-rz, wieksza jest szansa na
utworzenie produktéw halogenowania przy wyzej
rzedowych weglach.

HaC™

Cykloalkany

* Cykloalkany majg takg samga budowe jak alkany,
ale tancuch weglowy tworzy petle. Ich nazwy
tworzymy tak samo, jak dla alkandw, ale dodaje
sie przedrostek ,,cyklo”, np. zawierajacy
4 atomy wegla cykloalkan to cyklobutan E]

a 6 atomdéw wegla to cykloheksan.

* Cykloalkany ulegajg halogenowaniu i spalaniu
identycznie jak alkany. Z wyjatkiem cyklopropanu
(ktory ulega reakcjom tak jak alkeny) nie ulegajg
innym reakcjom niz alkany.
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Reakcja halogenowania

1. etap
- inicjowanie faficucha reakji: ci-cl 2% ¢i' 4 cf

2. etap - wzrost faricucha:  HgC—H + CI'— CHg + HCI
(to te reakcje zwiekszaja (\ﬂ
ilos¢ produktu) CHz 4 CI-Cl— CH3Cl 4 Cl

3. etap - terminacja: CHs+ CI'—— CHCl
ol 4 CI'— clI—cCl
CHg 4 CHg — H,C—CHs

Reakcja halogenowania

* Przyktad: w propanie jest 6 wodorow przy I-rz weglach
i 2 wodory przy ll-rz weglu, wiec teoretycznie stosunek
produktéw powinien wynosi¢ 6:2 (3:1) (gdyby szansa
na oderwanie kazdego wodoru przez rodnik chlorowy byta taka sama).
Jednakze reaktywnos¢ wodoréw jest rézna zaleznie
od rzedowosci wegla do ktérego s przytaczone.

W czasie chlorowania stosunek reaktywnosci to
1 (I-rz): 3,8 (ll-rz) : 5 (Ill-rz). Tak wiec stosunek
produktdéw to 6 : 7,6 (6x1: 2x3,8).

* W przypadku bromowania, ktére co do mechanizmu
przebiega identycznie jak chlorowanie, stosunek
tworzenia produktéw wynosi 1:80:1600. Stad
bromowanie jest wyjgtkowo specyficzng reakcja
(produkt gtéwny jest zwykle jeden i jego wydajnosc to ok. 99%).

Spalanie zwigzkow organicznych

Spalanie weglowodoréw przy odpowiedniej ilosci
tlenu zawsze doprowadzi do utworzenia dwutlenku
wegla CO, (z atomow wegla) i wody H,O (z atoméw wodoru).
Przy niedomiarze tlenu moze powstaé mieszanina
H,0, oraz CO i CO,, ew. sam CO (tlenek wegla).

Przy braku tlenu i wysokiej temperaturze dtuzsze
weglowodory ulegajg skracaniu. Krétsze ulegajg
skomplikowanym przemianom, miedzy innymi
tworzac struktury pierscieniowe

i wielopierscieniowe. Ostatecznie przeksztatcajg sie
w rézne odmiany wegla (smoty, koks/sadza) i gaz -
mieszanine metanu, wodoru i innych gazéw.



Metody rozdzielania zwigzkow

organicznych
Aby méc zidentyfikowac zwigzek nieznanego
pochodzenia lub potwierdzi¢ strukture
otrzymanego zwigzku, trzeba najpierw miec
pewnos¢, ze jest on czysty (nie jest to wigcej niz jeden
zwiazek). W tym celu trzeba rozdzieli¢ zwigzek/zwigzki
od zanieczyszczen. Te same metody rozdzielania
nadajg sie takze do rozdzielania grup zwigzkdéw.

Metody rozdzielania
Krystalizacja — polega na rozpuszczeniu
mieszaniny (ew. zanieczyszczonego zwigzku)
w rozpuszczalniku, w ktérym dobrze
rozpuszczajg sie zanieczyszczenia
(lub jeden zwigzek) a drugi
stabiej. Rozpuszcza sie je
na gorgco, nastepnie w czasie
studzenia krysztaty stabiej
rozpuszczalnej substancji powoli
wykrystalizowuja. Krystalizacja
zapewnia wysokg czystos¢
produktu.

Metody rozdzielania

W chromatografii kolumnowej mamy
do czynienia ze ztozem aluminy (Al,O,)
lub zelem krzemionkowym (SiO,).

Na ztoze nalewa sie stezony roztwoér
mieszaniny do rozdzielenia i przepuszcza
sie przez ztoze powoli z dodawanym
rozpuszczalnikiem. Zaleznie od sity
oddziatywania sktadnikéw mieszaniny
ze ztozem, przechodzg one z rézna
predkoscig, co pozwala je rozdzielic.
Metode te mozna uzywaé zaréwno

do celéw analitycznych (obecnie
rzadziej) jak i do celéw oczyszczania
mieszanin po syntezie.
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Metody rozdzielania

Destylacja — mieszaniny ciekte mozna rozdzielac¢
wykorzystujgc réznice w temperaturach wrzenia
kolejnych substancji. Metoda ta daje stabe
efekty w przypadku zwigzkdow o niskiej lotnosci,
zwigzkdéw o bliskiej sobie —
temperaturze wrzenia

i niektérych mieszanin,

ktore odparowujg razem .
(mimo réznych temperatur
wrzenia).
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Metody rozdzielania

Chromatografia to technika wykorzystujaca
réznice w szybkosci migracji substancji

przez rdzne adsorbenty (zwykle materiaty o duzej
porowatosci, powierzchniowo wigzace wybrane typy substancji).
Zaleznie od medium i ksztattu ztoza adsorbentu
rozrézniamy:

* chromatografie kolumnowa

* chromatografie cienkowarstwowg

* chromatografie gazowa

Metody rozdzielania

Chromatografia cienkowarstwowa (TLC) jest
powszechnie stosowang metoda analityczna.
R&zni sie od chromatografii kolumnowej forma
ztoza — cienka warstwa Al,O4

znajduje sie na ptytce (szklanej,

aluminiowej). Ptytke wstawia sie

do zlewki z warstwg roztworu

analizowanego na dnie, ktéry

,wedruje” w gére ptytki (jest

zaciggany przez sity kapilarne).



Metody rozdzielania

Chromatografia gazowa polega na przepuszczaniu
mieszaniny gazéw (rozciericzonych gazem obojetnym)

przez bardzo dtugg kapilare (srednica rzedu 0,1 mm, dtugoséc
w metrach). Jej $cianki sg pokryte cienkg warstwa
potciektego polimeru (zwykle) — tzw. fazy
stacjonarnej. Gazy

wielokrotnie rozpuszczaja

sie i odparowujg z polimeru.

Czynig to z rding szybkoscig

(réznie oddziatuja z fazg stacjonarng),

w zwigzku z tym rézne

sktadniki przemieszczaja sie

w réznym czasie przez rurke.

Metody analizy/identyfikacji - AE

Analiza elementarna polega na spaleniu prébki
materiatu w bardzo wysokiej temperaturze.
Nastepnie identyfikuje sie, ile powstato wody (czyli
ile byto w prébce wodoru), dwutlenku wegla
(wegiel), tlenkdw azotu (azot), ew. rowniez tlenkéw
siarki (siarka) i niektérych fluorowcow. Jest mozliwe
takze okreslenie, ile w prébce byto tlenu. Jesli
prébka byta pojedynczym zwigzkiem, mozna w
zwiazku z tym okresli¢ z duzg precyzjg wzoér
sumaryczny zwigzku (np. C,,H;cNgFs).

Metody analizy/identyfikacji - MS
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Metody analizy/identyfikacji

Metody identyfikacji zwigzkow:

* Analiza elementarna (spaleniowa)

* Spektrometria mas (MS)

* Magnetyczny Rezonans Jadrowy (NMR)

* Spektroskopowe (IR, Raman, UV-Vis, AES, AAS)
* Chromatografia

* Metody klasyczne (reakcje selektywne/specyficzne,
ktére zachodza tylko dla jednej klasy zwigzkéw/jednego
zwigzku)

Metody analizy/identyfikacji - MS

Spektrometria mas polega na jonizacji czasteczki i ew.
(zaleznie od typu aparatury) rozbiciu czesci czasteczek zwigzku

na mniejsze. Jest wiele metod ich analizy. Np.: pole
magnetyczne zakrzywia tor lotu jonu, a zmiana toru zalezy
od masy jonu (i ew. tadunku, jesli jest rézny od 1), wiec trafia

w rdzne miejsca sensora zaleznie od swojej masy. Technika
ta pozwala na precyzyjne zmierzenie masy czgstki — nawet
do 0,001 u w zwigzkach o masie do 1000 u (a wiec mozna
ustali¢ wzdr sumaryczny zwigzku - masy réznych atoméw majg rézne
odchylenia od liczb catkowitych masy w u). W technikach
rozbijajgcych czgsteczki takze na mniejsze fragmenty,

te mniejsze jony powstajg z grup funkcyjnych, tancuchéw,
pierscieni, co pozwala takze na ustalenie catych
fragmentéw budowy zwigzku.

Metody analizy/identyfikacji - NMR

NMR to technika badania jadra atomowego i jego
oddziatywan z szybko zmieniajgcym sie polem
magnetycznym. Jadra atomdw, zaleznie od tego,

z jakimi atomami (iloma, jakie pierwiastki) tworzg
wigzania (lub jakie atomy znajduja sie bardzo blisko nich

w czasteczce), roznie oddziatujg z polem
magnetycznym. NMR potrafi rozréznic te
oddziatywania i zwykle zidentyfikowaé te zwigzane
atomy (lub nawet grupy funkcyjne, do 2-3 atoméw odlegtosci),

chociaz do identyfikacji potrzebne sg wzorce
(to znaczy mozna jednoznacznie stwierdzié, czy to ten sam
zwigzek, ew. czy jest on czysty).



Metody analizy/identyfikacji - NMR

Metody analizy/identyfikacji —
metody spektroskopowe

Metody spektroskopowe pozwalajg na uzyskanie
informacji jakie wigzania, jakie elektrony
znajdujg sie w zwigzku badanym,

przez co mozna okresli¢, z jakich fragmentéw
jest on zbudowany (np. wigzania C=0, C-H, C-C, C=C, C=C,
C=N, C=N, O-H, obecno$¢ wigzan wodorowych,) @ hawet
rozrdznic od siebie wigzania wegiel-tlen, zaleznie
czy jest to C-O-H, C-0O-C, czy C=0. Mozna tez
rozroznic¢ wigzanie C-C i C=C od aromatycznego.

Metody analizy/identyfikacji

taczac ze soba rézne metody analityczne mozna
okresli¢ strukture nieznanej wczesniej czasteczki,
potwierdzi¢ uzyskanie zgdanej czgsteczki

w wyniku syntezy lub stwierdzi¢ obecnos¢
zanieczyszczen takiego lub innego typu. Znajac
wzoér sumaryczny (MS, EA), rodzaje wigzan

i obecnos¢ ugrupowan (Raman, IR, NMR) mozna
odgadngé budowe struktury nawet bardzo
skomplikowanych czgsteczek.
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Metody analizy/identyfikacji —

metody spektroskopowe

Metody spektroskopowe dziatajg poprzez
oddziatywanie fal elektromagnetycznych z atomami
W czgsteczce. Poniewaz atomy tworzace wigzania
majg swoje poziomy energetyczne to moga
pochtfaniac¢ i oddawac kwanty energii (np.
promieniowania elektromagnetycznego). Zaleznie od tego,
czy pochtfaniajg kwanty zmieniajgce poziom
oscylacji, rotacji czy elektronéw (wzbudzenie), sg to
rézne energie, a wiec i rozne zakresy
promieniowania, np. pochtanianie kwantéw

przez drgania oscylacyjne najlepiej wida¢ w zakresie
podczerwieni a energia wzbudzajaca elektrony to
zakres UV i widzialny (UV-Vis).

Metody analizy/identyfikacji —
metody spektroskopowe

absorbance / a.u.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
wavenumbers / cn!

Przyktadowe widmo zwigzku w spektroskopii podczerwieni

28

Metody analizy/identyfikacji -
chromatografia

Osobnym rodzajem analizy jest metoda
chromatograficzna (cieczowa, gazowa), w ktérej
rézne zwigzki z rézng predkoscia przechodzg
przez ztoze (faze stacjonarng), w zwigzku z tym
dysponujac wzorcem mozemy niemal

z pewnoscig potwierdzi¢ obecnos¢ znanego
zwigzku nawet w bardzo skomplikowanej
mieszaninie.



Metody analizy/identyfikacji - XRD

Nietypowym rodzajem analizy jest dyfraktometria
rentgenowska, ktéra moze pokazac doktadny
uktad atomow zwigzku/zwigzkéw w przestrzeni,
wraz z ustaleniem, jakie to atomy. Niestety
wymagane jest uzyskanie bardzo czystej formy
zwigzku badanego a nastepnie skrystalizowanie go
w formie monokrysztatu o dos¢ duzej wielkosci,
€0 mocno ogranicza stosowalnos¢ metody

(pomijajac koszt aparatury i bardzo dtugi czas pomiaru, sporo
wieksze od innych metod).

Alkeny
Alkeny to weglowodory, w ktérych jest
co najmniej jedno wigzanie podwdjne (ale nie ma
ani potréjnych, ani aromatycznych). Wiqzanie podwc')jne
jest silniejsze niz pojedyncze, odlegtos¢ miedzy
atomami jest mniejsza. Sg to jednak dodatkowe
elektrony i lokalny tadunek ujemny, ktéry jest
»atrakcyjnym” celem dla elektrofili (kationéw, czy
lokalnych tadunkéw dodatnich w silnie spolaryzowanych
czasteczkach). W reakcji z elektrofilem biorg
w pierwsze]j kolejnosci udziat elektrony 1 (nadmiar
ponad wigzanie pojedyncze).

Alkeny o budowie pierscieniowej to cykloalkeny.

Alkeny i izomeria cis-trans

* Wegle tworzgce wigzanie podwdjne maja
konfiguracje sp?, a wiec majag wigzania
w jednej ptaszczyznie. Jest wiec do tych
atomoéw fatwy dostep z dwdch stron (brak
podstawnikéw blokujgcych dostep).

* Czesci czgsteczki nie obracaja sie wokét osi
wigzania podwdjnego, tak jak wokét wigzania
pojedynczego. Jesli atomy wegla tworzgce
wigzanie majg rézne podstawniki, to tworzg
dwa tzw. diastereoizomery (nazywamy je cis
i trans).
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Metody analizy/identyfikacji - XRD

~e

Alkeny

Alkeny nazywamy tak samo jak alkany (trzon od dtugosci
podstawowego faricucha), pOZa kOﬁCéWka -en. Czyli
zamiast etan - eten (zwany tez etylenem), propan —
propen, itd. Przy dtuzszych taricuchach dodajemy
atom, przy ktérym jest wigzanie podwdjne: but-1-
en lub but-2-en. Jesli jest wiecej niz jedno wigzanie
podwdjne, dodajemy przedrostek oznaczajacy ilosc
(di, tri, itd.) oraz wegle, przy ktérych sa te wigzania:
buta-1,3-dien, heksa-1,3,5-trien.

NW

Alkeny i izomeria cis-trans

Na przyktadzie but-2-enu: istniejg konfiguracje
zwigzku, gdzie gtdéwny tancuch lezy po tej samej
stronie wigzania podwdjnego (cis) lub po przeciwnej
(trans). Mozna méwic o cis-but-2-enie, ale skrétowo
zapisuje sie (Z)-but-2-en (cis) lub (E)-but-2-en (trans).
Diastereoizomery majg rézne wtasciwosci:
temperatury topnienia, wrzenia, rézne reaktywnosci
a nawet gestosci (np. rozne upakowanie w strukturze

krystalicznej). cis trans
H H  HsG H
\ / \ /
C=C C=C
/ \ / \
HaC CHy H CHj

(2)-but-2-en (E)-but-2-en



Alkeny

Przytaczenie elektrofili do alkenu poprzez atak
na wigzanie podwdjne nazywamy addycja. Tworza
sie wtedy nowe dwa wigzania (przytaczane elementy nie
muszg pochodzi¢ z tej samej czasteczki) kosztem wiaza nia
podwadjnego, ktore staje sie pojedynczym. Reakcje
alkenéw to zwykle witasnie addycje, np. reakcja HBr:
HyC—CH=CH—CH, + ?—L\/E‘ir - Hac—?chHO—CH3 + 87— HGC—(‘)Hf(‘)H—CHQ
H H Br
Brom zawsze podstawi sie do wyzej rzedowego
wegla (gdyz posredni wyzej rzedowy karbokation zawsze bedzie
trwalszy — nizej rzedowy sie do niego przegrupuje). Zatem:

/\%+Hsr»/\'/ )%/+HBr~>B></
Br

Alkeny

\  / Hoka
* Uwodornienie do alkanu: S
/ N\ N

I/o\

Poniewaz czgsteczka H, moze podejs¢ tylko

od jednej strony na raz (katalizator ,przytrzymuje”
czasteczke wodoru ostabiajac jej wigzanie i ,,aktywujac jg

do reakgji), wiec uwodornienie cykloalkenu prowadzi
tylko do izomeru cis, a wiec jest stereoselektywna
(reakcja, w ktdrej dochodzi do przytaczenia dwdch
czesci jednej czasteczki w dwa miejsca drugiej
czasteczki z tej samej strony

nazywamy syn-addycja): Q Hy kat

HsC CHg CH3CHg

Alkeny

* Znadmanganianem (na goraco):

KMnO, > : O
>—\ O 4+ \ KZITLO4 4 + CO,

e Zozonem (i potem z woda w obecnosci cynku): oH

S S G S

e Ztlenem (katalizowana srebrem):
0, A

— 250C \7 tlenek etylenu (oksiran, epoksyetan)

* Z nadtlenkami organicznymi (mechanizm rodnikowy,

powo_d'uj_e podstawienie bromu ROOR
pod nizej rzedowy atom wegla): 4>* + Her =0

* Z bromosukcynoimidem (NBS)\ .
(podstawia brom do pozycji obok wigzania O & i A
podwdjnego — tzw. pozycja allilowa): \(‘: 4 T lub ROOR) (‘: “Br

Br

\/ NBS, CCl, Cx o
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Alkeny

* Jesli oba atomy wegla maja takg sama rzedowos¢,
to powstaja dwa produkty w podobnych ilosciach

(normalnie tez powstajg produkty uboczne, ale w matych ilosciach):
Br
M + HBr — /\'/\ +

* Addycja bromu jest przyk’fg’dem anty-addycji

(atomy bromu przytaczaja sie z przeciwnych stron czasteczki):

I B Fr
+ Br—| Br —
PN - SR e
(w cykloalkanach

H
zawsze produktem S - HiC QBP H Br
bedzie izomer trans, + U
wiec jest to reakcja HyC H £
stereoselektywna). — ©r H
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Alkeny
Innymi reakcjami alkenéw sg reakcje:
H,0"
L4 WOd&] (w obecnosci kwasu): j— +H"0 —
OH
¢ z borowodorem (i hydroliza o
w $rodowisku kwasnym >7 4o -
3
lub utlenienie w obecnosci zasady): H,0,/0H OH
* znadmanganianem (na zimno)' :
KMnQ, C ;H " oH
/~\ " \,C C\‘CHG + HBC“/CiC'\"CHa
 Z czterotlenkiem osmu HO o H H
(tzw. zabezpieczenie grup, o o
tworzy trwaty zwigzek rozktadany N4 OH

dopiero siarczynem sodu):

0s0, 0% Nayso, M4
/—\ 4 ;/_z 290Uz > <

Stereoizomeria

Lewa i prawa rekawiczka sg swoimi symetrycznymi
odbiciami, ale nie sg identyczne. Taki rodzaj
podobienstwa (nieidentyczne lustrzane odbicie) Nazywamy
chiralnoscia. Obiekty, ktérych odbicia lustrzane sg
identyczne nazywamy achiralnymi.

Czasteczka CHBrCIF jest chiralna, jej odbicia
nie p_ok_rywaja sie ze sobg bez wzgledu na to, jak sie

bedzie je obracaé m
Przynajmniej jeden atom j\ L

wegla w zwigzku musi mieé STCH| O 2B BT F
cztery rézne podstawniki H

(w tym wodér), aby by¢

centrum chiralnosci (*)

(weglem asymetrycznym).




Stereoizomeria

Enancjomerami nazywamy stereoizomery tej samej
czasteczki chiralnej (wzajemne lustrzane odbicia).
Enancjomery nie rdznig sie praktycznie zadnymi
wtasciwosciami (takimijak T,,, Ty, 8est0$¢, barwa,
reaktywnosc ze zwigzkami achiralnymi, pojemnos¢ cieplna, itd.).

. . , CH.
Racemat to mieszanina dwdch O, /77
enancjomeréw w stosunku 1:1. "¢ O\~

Swiatto spolaryzowane posiada Qfaszc§yzng
polaryzacji. Po przejsciu takiego Swiatta przez
substancje czynng optycznie ta ptaszczyzna ulega
skreceniu. Enancjomery jednej substancji skrecaja tg
ptaszczyzne w lewo (-) (lewoskretny) lub w prawo (+)
(prawoskretny enancjomer). Racemat nie skreca
ptaszczyzny polaryzacji (i) (Stad nazwa izomery optyczne).

Stereoizomeria
Najstynniejszym przypadkiem nieréwnosci biologicznej
enancjomerdw w historii byt Talidomid (pod rénymi nazwami
handlowymi) — lek przeciwbholowy (i na sen) dla kobiet
W CigzZy (lata 60. Niemcy, Szwecja). Podawany w formie
racematu, izomer R miat dziatanie lecznicze, izomer S
byt silnie teratogenny (uszkadzat ptody). Do dzi$ zyje kilka
tysiecy 0sdéb z niepetnosprawnoscig spowodowang tym
lekiem.

(S)-talidomid (R)-talidomid

(@] (@]

/ /]
CL = (=
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Alkiny

Alkiny to weglowodory zawierajace przynajmniej
jedno wigzanie potréjne. Jest ono jeszcze
mocniejsze niz podwdjne. Ulega tez zblizonym
reakcjom jak wigzanie podwdjne, chociaz ich
efekt bywa zupetnie inny.

Nazwy alkinéw tworzymy podobnie jak alkendw,
ale z koncdwka -yn. Np. etyn - H-C=C-H (czeéciej
nazywany acetylenem), propyn, but-1-yn, but-2-yn,
itd.
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Stereoizomeria

Enancjomery rdznie reagujq (szybkosé, energia aktywacji)

z kazdym z enancjomeréw zwigzkéw optycznie
czynnych. To powoduje, ze wiele zwigzkéw ma rézne
efekty biologiczne (biochemiczne), np. lewoskretny moze
by¢ lekiem (np. pasuje do jakiegos biatka) @ prawoskretny
truciznq (np. blokuje miejsce aktywne jakiego$ enzymu czy biatka).
Wiekszos¢ zwigzkdw w naszym organizmie jest
optycznie czynna — cukry, biatka, enzymy, DNA, RNA,
itd. Co wiecej, wiekszos¢ tych zwigzkow w naturze
wystepuje tylko jako jeden enancjomer (aminokwasy, cukry,
itd.). Sztucznie syntezowane (te ,drugie”) enancjomery
zwigzkéw wystepujacych w przyrodzie najczesciej sg
trujqce (w najlepszym przypadku obojetne, bo nie reaguja z niczym).

1 1
@3 &, ) Stereoizomeria

Si R to oznaczenia izomerdw w tzw. konfiguracji absolutnej
(definicja konfiguracji alternatywnej do (+) i (-) — skrecania ptaszczyzny
polaryzacyjnej $wiatfa spolaryzowanego). Wyznacza sie jg

w oparciu o budowe czasteczki. Podstawniki wegla
asymetrycznego numeruje od najwiekszego (1-2-3-4)

wg. liczby atomowej atomu znajdujgcego sie bezposrednio
przy nim (np. Br>Cl>F>H). Jesli jest wiecej niz jeden atom taki
sam, to rozpatruje sie liczby atomowe podstawnikéw tych
identycznych atomow, itd. (np. -CH,CH,CH, > -CH,CH, > -CH;).
Nastepnie patrzy sie na zwigzek w osi wegiel
asymetryczny-4. podstawnik (podstawnik z tytu) i sprawdza, czy
podstawniki 1-2-3 rosng wraz z ruchem wskazéwek zegara
(izomer R — rectus — prawy) CZy W przeciwnym do niego kierunku
(izomer S — sinister — lewy).

Alkiny

Atomy wodoru w alkinach: R-C=C-H sa

w niewielkim stopniu kwasne, tzn. w sprzyjajacych
warunkach moga sie odtgczaé. Oznacza to, ze
acetylen moze tworzyé sole:

R-C=C-H + NaNH, - H-C=CNa + NH,
R-C=C-H + CH;MgBr - H-C=CMgBr + CH,
R-C=C-H + C,HqLi - H-C=CLi + C,H,,

Sole te tatwo rozktadajg sie (acetylen jest tak stabym
kwasem, ze nawet woda jest od niego silniejsza i oddaje mu
proton; oznacza to takze, ze wszystkie te reakcje musza by¢

prowadzone w Srodowisku bezwodnym):
R-C=CLi + H,0 - H-C=C-H + LiOH



Alkiny

Podobnie jak alkeny, alkiny mozna uwodornic.
Uzycie wodoru ze standardowym katalizatorem,
np. niklem lub platyng, powoduje uwodornienie
alkinu do alkanu (tak jak alkenow). Aby
selektywnie otrzymac alkeny cis i trans nalezy
przeprowadzi¢ nastepujgce reakcje:

J— H,, kat. \ /
— kat = Pd/CaCO,/CH,COOPb

f— Na p—
— ciekly NH;, -33°C

Synteza alkenow i alkindw

Synteza alkendw poprzez eliminacje (odwrdcenie
reakcjizBry, HBr): | | xou \_/

— Br —>= C=C
etanol

C—C
\
7(‘)70 Br —= C=C
| / N\
Synteza alkinéw poprzezBeILmJnEcje:
r

Br

[ \
| N/
[

H H
H H KO chzc—‘—‘—H

L, Br H H H H H
Synteza alkindw na skale przemystowg (nowaii stara):
3C 4 CaO —=CaC;, 4 CO CaCy 4 Hy0 —> HC=CH 4 Ca(OH),

2CH; — HC==CH 4 3H,

CC BY-SA Leszek Niedzicki

Alkiny

Reakcja z HBr dziata tak samo, jak dla alkenow (brom
przytacza sie do wyzej rzedowego wegla). Tak samo rowniez
zachodzi reakcja z bromem. Reakcja
z HBr w obecnosci nadtlenkéw organicznych
réowniez podstawia brom do nizej rzedowego wegla,
ale tworzy bromoalken. Przytgczenie wody rowniez
preferuje dla tlenu wyzej rzedowy wegiel, ale
zachodzi inaczej niz w alkenach: o 0

— 2

= o ~
Zas utlenianie ozonem lub nadmanganianem
prowadzi do rozerwaniaowiazania potréjnego:

o
j— 1. KMnO,, OH'
R—cZo—p LKMIOO . 4/ + N—re
2.H,0 \ /
OH HO o o
R—C=c—R % g c// \\CR
— c—=c— — _

2.H,0 \ + /
: OH HO

Reakcje dienow i cyklizacja
Rea kcja dienu (zwigzku z dwoma wigzaniami podwdjnymi)
i alkinu umozliwia w odpowiednich warunkach
utworzenie zwigzkow cyklicznych. Odpowiedni
dobdr dienu lub alkinu umozliwia synteze zwigzkéw
cyklicznych z zgdanymi podstawnikami H

(i w odpowiedniej konfiguracji): f . [COzCHa o
X CHy )

= AT, 4p
Q+ H CO,CH
2 3
s CO,CH
AT, 4 2-H3
=) Co Q
HaC CH

3
=
<t

CO,CH;4
HS

CH
° CHg HaC_~CH, HyC.
=L, 0= 00
CHg H3C CH, HyC

CHy




