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Pierscien aromatyczny

Najprostszym przypadkiem pierscienia
aromatycznego jest szesciocztonowy pierscien

z samych wegli — benzen; atomy wegla

w pierscieniu aromatycznym moga utworzyc¢ tylko
jedno wigzanie (trzy elektrony walencyjne biorg
udziat w tworzeniu pierscienia aromatycznego);
Strukture wigzan mozna zapisa¢ jako rownowaznag
lub prostszg z ,, kétkiem”. Ta pierwsza przydaje sie
gtéwnie w schematach mechanizmow reakgji.
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Struktury rezonansowe: graniczne i usredniona

Zwiazki aromatyczne

* lub przez nadmiar/niedomiar atoméw przy
zachowaniu reguty 4n+2 elektrony, powodujac
utworzenie kationu/anionu (zwykle mato trwatego):
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anion cyklopentadienylowy kation cykloheptatrienylowy

* albo zwykle bardziej trwatych anionow
zwigzkéw heterocyklicznych:
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anion imidazoliowy . . .
anion benzimidazoliowy
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Pierscien aromatyczny

Pierscien aromatyczny tworzony jest przez kilka
atomow, ktére moga utworzyé wigzania zdwoma
sgsiadujgcymi atomami. Muszg dodatkowo posiadac
elektrony walencyjne do uwspdlniania z pozostatymi
atomami w ramach pierscienia. W pierscieniu te
uwspdlnione elektrony 1 sg zdelokalizowane

pomiedzy tworzace go atomy. Elektrony it tworzg

w ten sposéb wspdlny dla atomdw pierscienia uktad
wiazaﬁ zdelokalizowanych (oprécz wigzan sigma);

Do utworzenia uktadu aromatycznego potrzebne jest
nadmiarowe (ponad zwykte wigzania) 4n+2 elektronow (czyli
6,10,14,..); W jednym pierscieniu jest to zwykle 6
elektronow, a wieksze ilosci stuzg tworzeniu
wielopierscieniowych zwigzkéw.

Zwigzki aromatyczne
Inne zwigzki aromatyczne mogg by¢ tworzone:
* przez wiekszg liczbe pierscieni

(pierscienie skondensowane, zwigzki policykliczne):

antracen naftalen

* przez wprowadzenie heteroatomow, ktdre mogg
whnies$¢ jeden (jak wegiel) lub dwa elektrony do puli
zdelokalizowanych (zwigzki heterocykliczne):
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pirydyna furan tiofen imidazol

Substytucja elektrofilowa
Substytucja atomu wodoru w benzenie (lub
innym zwigzku aromatycznym) moze zdarzy¢ sie,
gdy wegiel przy ktérym jest ten atom wodoru
zostanie zaatakowany przez elektrofil (E),

drobine z niedoborem elektrondw (kationy, grupy
z silnym tadunkiem czgstkowym dodatnim w silnie

spolaryzowanym zwiazku, itd.).
*
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kompleks it stan posredni  kompleks 6 oderwanie protonu



Substytucja elektrofilowa

W substytucji elektrofilowej niezbedny jest
katalizator. Katalizator z nukleofilem musi utworzy¢
drobine, w ktdérej wigzania zostang spolaryzowane
na tyle mocno, ze wydzieli sie z niej elektrofil. Moze
to by¢ np. zelazo (katalizator) i brom, tworzgce
czasteczke FeBr;. FeBr,; oddziatujgc z czasteczka Br,
polaryzuje jej wigzanie, tworzac FeBr, (nukleofil)

i Br* (elektrofil). Katalizatorem moze by¢ tez H,SO,,
ktérego dwie czasteczki oddajg po protonie (tworzg
HSO, - nukleofil) czasteczce HNO,, ktéra rozpada
sie na H;0* i NO,* (elektrofil).

Stabilnosc¢ karbokationow

Alkilowanie chlorkami kwasowymi nie daje
mozliwosci dotgczenia do benzenu faricuchéw
prostych dtuzszych niz dwuweglowe. Wynika

to z faktu, ze w czasie reakcji powstaje karbokation.
Znacznie stabilniejszy od pierwszorzedowego jest
karbokation drugorzedowy (lub trzeciorzedowy).
Np. w karbokationie CH;CH,CH,* dojdzie

do przeniesienia atomu wodoru ze srodkowego
wegla na skrajny i utworzy sie karbokation Hc~_-Ct
CH;CH*CH,. W zwigzku z tym reakcja

substytucji z uzyciem chlorku CH,CH,CH,CI

skonczy sie utworzeniem izopropanobenzenu.

Weglowodory aromatyczne - reakcje

* Alkilowanie tancuchami dtuzszymi niz
dwuweglowe (metoda rézni sie zaleznie od tego,
czy zwigzek jest wrazliwy na kwas czy zasade):

Zn(Hg)/HCl,, At @1
CI\ AlCI, /O CHg
+ R
o CH, CH, | HNNH,
2. KOH, DMSO ®_\;CH
* Bromowanie faficucha bocznego (identycznie

przebiega chlorowanie) — tradycyjnie lub poprzez nadtlenki:

3

Br hv

@X o, @JL
CHg CCl,, At
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Weglowodory aromatyczne - reakcje
* Uwodornienie do cykloalkandw: +3Hy

* Substytucje elektrofilowe:

- Halogenowanie (w obecnosci kwasu Lewisa) (np. bromowanie):

FeBr,
+ B, ——»= Br bromobenzen

— Nitrowanie (kwas azotowy stezony lub dymigcy i kwas siarkowy):

H,50, .
+ HNOg ——> NO, nitrobenzen

H,S0,
4 SOz —» SO3H  kwas benzenosulfonowy

— Sulfonowanie (olium — stezony roztwdr SO; w kwasie siarkowym):

- AIkiIowanie/Aconwanle (chlorek aIkiIowy lub kwasowy i kwas

Lewisa odrywajacy chlor): Alc, /0
C e ©—\/
o _AIC]_ o
+
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CHaCH; — acetofenon

etylobenzen Ho

Stabilnosc¢ karbokationow

Réwniez z powodu wysokiej stabilnosci
wysokorzedowych karbokationéw i rodnikéw
wyjgtkowo fatwo tworzg sie produkty
halogenowania (bromowanie, chlorowanie) pozycji
benzylowej (mowa o reakcji rodnikowej z uzyciem
promieniowania UV, jak w przypadku alkindw). Pozycja
benzylowa to pierwszy atom wegla taricucha
weglowego przytgczonego do benzenu.

Weglowodory aromatyczne - reakcje
 Utlenianie tancucha bocznego (nie da sie utleni¢ do
grupy kwasowej/karboksylowej tylko taricuchow
rozgatezionych tak, ze w pozycji benzylowej jest
czwartorzedowy wegiel):

KMnO,, At
CHy ———— COCH kwas benzoesowy
KMnO,, At
—_— COOH
CH,
KMnO,, At
HaC CHy ————> COOH COOH  kwas tereftalowy



Podstawniki elektronodonorowe Podstawniki elektronodonorowe

i elektronoakceptorowe i elektronoakceptorowe
Podstawniki w benzenie, poza alkilowymi, tworza * Tak wiec wszystkie podstawniki zawierajace
wigzania spolaryzowane w kierunku podstawnika. atomy O, N, S, F, Cl, Br (bezpoérednio przy weglu
Wynika to z tego, ze pierwiastki lezace w uktadzie aromatycznym lub nawet nieco dalej w swej strukturze),
okresowym na prawo od wegla chetniej przyjmuja powoduja ,wyciaganie” elektronéw z pierscienia
elektrony. Atomy tych pierwiastkéw ,,przeciagaja” (zmniejszanie gestosci elektronowej w pierscieniu). Jest to
w swojg strone elektrony z pierscienia tak zwany efekt indukcyjny ujemny. Efekt ten
aromatycznego, ktére jest duzym skupiskiem wprowadzajg grupy -OR, -OH, -C(O)OR, -C(O)OH,
elektrondOw (wiazania aromatyczne miedzy weglami i nadmiar -C(O)R, -C(O)H, -OC(O)R, -N R,, -NO,, -CN, -SO;H,
elektronow — zdelokalizowanych). Wegiel w taficuchu -X, -CX,, itd. (R=-H, -CH,, inny alkil, X = F, Cl, Br, 1)
alkilowym natomiast odrobine chetniej oddaje .

Efekt indukcyjny dodatni majg tylko grupy

elektron niz atom wegla w pierscieniu aromatycznym. alkilowe (proste i rozgatezione).
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Podstawniki elektronodonorowe Podstawniki elektronodonorowe
i elektronoakceptorowe i elektronoakceptorowe
. Jak wida¢, niektére grupy, jak NH, (NR,) oddaja
Efekt mezomeryczny polega natomiast swoje elektrony do pierécienia (zwiekszaja gestosc
na zmianie gestosci elektronowej w pierscieniu elektronowa w pierécieniu), @ niektore odbierajg
aromatycznym poprzez oddziafywanie m|edzy elektrony z pierédenia (zmniejszajg gestos¢ elektronowa
elektronami p podstawnika i pierscienia w plerscieniu). T T T .
i utworzenie wspadlnych orbitali czgsteczkowych. ! i I I
o , . Efekt mezomeryczny Sc: o

Delokalizacje elektronéw w takim nowym dodatni @ - i: - fj - é

uktadzie mozna okresli¢ za pomocg struktur J

TR__o A& &G r__&F]|
mezomerycznych. Efekt mezomeryczny I I I
-0

Podstawniki elektronodonorowe Podstawniki elektronodonorowe

i elektronoakceptorowe i elektronoakceptorowe

* Podstawniki alkilowe nie majg efektu mezomerycznego
i maja dodatni indukcyjny, wiec sg elektronodonorowe.

* Pozostate podstawniki majg ujemny efekt indukcyjny, wiec

* Podstawniki, ktérych sumaryczny efekt
indukcyjny i mezomeryczny (maja one réina site,

zaleinie od podstawnika) powoduje zwigkszenie ich charakter wynika z efektu mezomerycznego:

gestosci elektronowej w pierscieniu nazywamy — *NR,, CCl;, CF, nie maja efektu mezomerycznego, wiec sa

elektronodonorowymi. elektronoakceptorowe;

« Podstawniki ktére w sumie powodui — F, Cl, Br, | maja efekt mezomeryczny dodatni, ale stabszy od

e " p p .Ja indukcyjnego, wiec sa elektronoakceptorowe (chociaz bardzo

zmniejszenie gestosci elektronowej stabo);

w pierscieniu nazywamy — C(O)R, C(O)H, C(O)OR, C(O)OH, C(O)NH,, NO,, SO;H, CN maja

eIektronoakceptorowymi. efekt mezomeryczny ujemny, wiec sg elektronoakceptorowe;

— NH,, NHR, NR,, OH, OR, OC(O)R, NHC(O)R maja bardzo silny
efekt mezomeryczny dodatni, wiec sg elektronodonorowe.
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Regioselektywnos¢ substytucji

elektrofilowej
Podstawniki przytgczone do czasteczki benzenu
wptywajg na jego gestosé elektronowa.
W zwigzku z tym zaleznie od podstawnika
zmienia sie reaktywnos¢ podstawionego

benzenu z elektrofilami (aktywnos¢ podstawionego
benzenu na substytucje elektrofilowg w stosunku do aktywnosci

niepodstawionego benzenu). Zmienia Sie rowniez
miejsce (atom wegla pierscienia benzenu), ktdre jest

preferowane przez nowe elektrofile (aktywacja
jednego wzgledem drugiego, zaleznie od sity podstawnika
stosunek, np. 10:85:5 (orto:meta:para) albo nawet 1:99:0

lub 49:2:49).

Regioselektywnos¢ substytucji
elektrofilowej
Kierowanie nowego podstawnika wzgledem
poprzedniego w konkretne miejsce/a wynika
z rozktadu tadunku i stabilnosci struktur
mezomerycznych w kompleksie o (produkcie

posrednim substytucji elektrofilowej):

RN

H E

Regioselektywnos¢ substytucji

elektrofilowej

* Efekt mezomeryczny dodatni (M+) (w kompleksach
orto i para jest wiecej struktur rezonansowych a w tej
dodatkowej korzystny rozktad tadunku):

e e e
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Regioselektywnos¢ substytucji

elektrofilowej
| tak, elektronoakceptorowe
podstawniki zmniejszajg reaktywnosé
pierscieniai znaczgco zwiekszajg orto
szanse na podstawienie pozycji meta / \
(poza fluorowcami, ktére sg stabymi E
elektronoakceptorami i kierujg w pozycje
orto i para).
Elektronodonorowe podstawniki
zwiekszajg reaktywnosé w stosunku AN
do niepodstawionego benzenu T meta
i znaczaco zwiekszajg szanse
na podstawienie w pozycjach orto
i para.

Regioselektywnos¢ substytucji

elektrofilowej

 Efekt indukcyjny dodatni (I+) (w para - i analogicznie
w orto jest stabilizacja tadunku dodatniego, w meta nie):

* Efekt indukcyjny ujemny (l-) i mezomeryczny

ujemny (M-) (w meta nie ma niekorzystnego rozktadu
tadunku, a w para i orto jest):

@ @ @

NRg NRj5 NRj
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Fluorowcozwigzki

Halogenki weglowodordéw (gtéwnie alkanéw) mozna
bezposrednio wykorzystywa¢é jako medium chtodnicze
(chociaz niektére freony zostaty wycofane z uzycia). Oprocz tego
sg gtéwnie wykorzystywane jako pétprodukty

do produkcji wiekszosci klas zwigzkdéw organicznych.
Wynika to z duzej reaktywnosci halogenkdéw
alkilowych (zaréwno |, I, jak i lll-rzedowych), ze wzgledu

na spolaryzowanie wigzania wegiel-fluorowiec.
Mozna je tatwo podstawiac (substytucja) jak i usuwac
wraz z wodorem z sgsiedniego atomu wegla, dzieki
czemu tworzy sie wigzanie podwdjne.



Substytucja vs eliminacja

* Substytucja halogenku zachodzi pod wptywem
nukleofila — jest to tzw. substytucja nukleofilowa:

lo+ 5 |
Nu:® + —C—X —>» —C— Nu+X

\ |
Reakcja eliminacji zachodzi pod wptywem zasady
(czyli zwykle tego samego nukleofila). Jak z tego wynika,
w obecnosci nukleofila substrat moze ulega¢ obu
reakcjom (dwa rézne produkty). Sztuka jest wiec
za pomocg odpowiednich warunkéw przechylaé
rownowage w strone potrzebnego produktu.
BO 4 —‘cf‘c—x—> \c:c/ +BH + X
Wl /N

Substytucja nukleofilowa 2-cz.

Reakcja Sy 2 jest tym bardziej reaktywna im mniej
rzedowy jest wegiel, przy ktérym znajduje sie
wymieniany fluorowiec (im wyzej rzedowy, tym trudniej
sie dostac¢ nukleofilowi do wegla poprzez inne podstawniki).

Im bardziej zasadowy jest nukleofil, tym bardziej
jest on reaktywny.

Im lepiej stabilizuje sie grupa odchodzaca
(fluorowiec, tosylowa), tym chetniej odchodzi — jod
jako wiekszy (z wiekszg iloscig elektronéw) bedzie
stabilniejszy od fluoru, wiec chetniej odejdzie.

tym lepiej zachodzi w nim reakcja (wainy jest takze brak
grup OH, aby nie tworzyt wigzarn wodorowych).

Substytucja nukleofilowa 1-cz.

Jak wida¢, poniewaz mogg powstac¢ dwa rézne
produkty substytucji (o przeciwnych konfiguracjach
absolutnych), produkt powstaje w formie
mieszaniny racemicznej (chociaz niekoniecznie

o stosunku enancjomeréw 1:1). W przypadku
halogenkéw cyklicznych powstajg oba izomery

- cisi trans.

X

R °
Nu
.Q
m ES A H/@

H H
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Im bardziej polarny (solwatujacy nukleofil) rozpuszczalnik,

Substytucja nukleofilowa 2-cz.

Substytucja nukleofilowa dwuczgsteczkowa (Sy2)
zachodzi w wyniku ataku nukleofila na atom wegla
przy fluorowcu (lub innej grupie tatwo dchodzgce np. tosylowej —
p-CH,-Ph-SO;).

R ©
/\R\&a— I R
Nu:® C—X —= | Nu=C—X [ —= ny—¢ X
Ry d SN \"“R +
H R, H H 2

Jak widaé, poniewaz atak nastepuje z przeciwnej
strony, po reakcji halogenki ll-rzedowe zmienig swojg
konfigu racje absolutna (lll-rzedowe niemal nie ulegaja reakcji Sy2
ze wzgledu na zawady steryczne). Podstawione cykloalkany

fluorowane zmieniajg po reakcji swojg
izomerie (cis na trans i odwrotnie). m m

Substytucja nukleofilowa 1-cz.

Substytucja nukleofilowa jednoczgsteczkowa (Sy1)
przebiega wedtug zupetnie innego mechanizmu.
Pierwszym etapem jest samorzutny (wynikajacy

ze spolaryzowania wigzania) rozpad wigzania C-X. Aby tak
sie stato, powstajacy karbokation musi by¢ bardzo
stabilny. Reakc;ji tej ulegajg wiec przede wszystkim
halogenki lll-rzedowe (a takze benzylowe, allilowe —
posiadajace wigzanie podwdjne w sgsiedztwie i rzadko
Il-rzedowe).

Flor 5 a

F‘1
/
" c x — +X| — c Nu+Nu—C\,,
2R3 Rz Rs R3R2

Substytucja nukleofilowa 1-cz.

Reakcja Sy 1 biegnie tym szybciej im:

* bardziej trwaty jest tworzacy sie tymczasowo
karbokation (preferowane lil-rzedowe, benzylowe)

* grupa odchodzaca lepiej sie stabilizuje jako anion:
Tos > I">Br >Cl

* rozpuszczalnik lepiej stabilizuje powstaty
karbokation; staba zasada (czasteczka posiadajgca wolne
pary elektronowe), zZwtaszcza mogaca utworzy¢
wigzania wodorowe z karbokationem, jest do tego
celu najlepsza — np. woda, alkohole, itd.
Rozpuszczalnik jednoczesnie czesto petnirole
nukleofilu w reakcjach Sy1.



Zwiazki metaloorganiczne
* Zwiqzki sodoorganiczne (nietrwate, ale reaktywne;

reaguja ze zwigzkami zawierajgcymil, Bri Cl, ale nie F):

— Alkilosodowe tworzone na biezgco na potrzeby

reakcji stuzg do przedtuzania tancucha:
Na RX
R—X T LRNa] 5= R—R
- Arylosodowe (trwalsze od alkilosodowych) siuiq
do budowy pochodnych benzenu z dtugimi

prostymi podstawnikami alkilowymi
(bez przegrupowania jak przy substytucji elektrofilowej):

Zwiazki metaloorganiczne

¢ Reaktywnos$¢ zwigzkow Grignarda powoduje, ze
Srodowisko musi by¢ bezwodne i nie moze zawieraé
kwasnych atomdéw wodoru (albo tworzy sie w wyniku

hydrolizy wodorotlenek XMgOH). A'MgX 4 PHOH —»> PhOng%_RH;

1 2 2
R'MgX 4+ R°COOH —» R°COOMgX S'. RH R'MgX + R°OH —» RZOMgX (+ RH

1 2 2
R'MgX + R'NH, — R'NHMgX {+ RH R'MgX + R°C=CH —= R°C=CMgX (+ RH)

* Hydroliza przydaje sie dopiero po reakc;ji, gdy chcemy
usungc¢ grupe MgX z produktu.

1 1 2

2
, Homn Aio- mon AN AR
R'MgX 4+ RC= >~ >~ o )
Mg 1 Ry, Ry, Ry = alkil, aryl, alkenyl, alkinyl
oMex on  X=ClBrl
1 I 1l smo g 1 g
R MgX + c — R—C—R" —> R—C—R
R R l2 l2
R R
o OMgX o : oM OH
1 2 7 1o R'OMgX I RMeX 4 |~ >mo 1 |
R'MgX + R—C/ —= R-C—R* ——> | —>RC—R R—C—R
\ 3 [ 3 R NR? Iy I 4
OR OR R R

Zwiazki z grupa hydroksylowg -OH.

Zaleznie od rzedowosci wegla przy grupie -OH
rozrézniamy alkohole |, Il'i lll-rzedowe.
Alkohole nazywamy tak jak alkany, dodajac
koncowke ,,-ol”: metanol, etanol, propanol, itd.

Fenole to alkohole z grupg OH przy pierscieniu
aromatycznym. Enole to nietrwate alkohole z grupa
OH przy atomie wegla ktéry ma wigzanie podwdjne
z innym weglem. Diole i triole to zwigzki

z odpowiednio dwoma i trzema grupami OH.

Wigzanie C-O jest mocno spolaryzowane w strone
tlenu, podobnie jak wigzanie O-H. Alkohole sg wiec
polarne i podobnie jak woda, tworzg wigzania
wodorowe.
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Zwigzki metaloorganiczne

* Zwigzki magnezoorganiczne (bardzo popularne
w syntezie) dzieki spolaryzowaniu wigzania
kowalencyjnego C-Mg majg czgstkowy tadunek
ujemny na atomie wegla. Atom wegla ma wiec
witasciwosci nukleofilowe/zasadowe i dzieki temu
moze reagowac nawet z bardzo stabymi kwasami.
Synteza zwigzkéw magnezoorganicznych (tzw.
zwigzkéw Grignarda) musi zachodzi¢ w bezwodnych
eterach, ktére przez swoje atomy tlenu tworzg
kompleksy z atomem magnezu rozpuszczajgc
produkt. Ry Ry

‘oH-ol M& o GH-mgal
(] /

| Mgl A B,
HZ HZ
Mg
e
THF Ry
3 M,
C—CH—Br —~£» C—CH—MgBr
/ THF

Ry R

NG

5

Zwigzki metaloorganiczne

* Zwigzki litoorganiczne sg bardzo reaktywne —
najczesciej zapalajg sie na powietrzu
lub w obecnosci wilgoci (podobnie jak zwigzki
glinoorganiczne). W praktyce uzywa sie tylko roztworéw
eterowych butylolitu (oznaczany jako Buli; rzadziej uzywa sie
tert-butylolitu, t-BuLi). BuLi moze by¢ uzywany do tych
samych reakcji co zwigzki Grignarda — reaguje
z bromkami i jodkami alkilowymi. Dialkilomiedziany
litu sg mniej reaktywne (nie ptong na powietrzu)
i wygodniejsze w uzyciu: gy % BUCOOH

Br R
2 R—Li 4 Cul —= R',C°LP4 Lil
1 [elye)
RCUL"+ > R0 4+ RY —= RLR?
H CH H CH
N R \ N

. m . Q
bez izomeryzacji faricucha bocznego H‘ZCu L\Q+ /C:C —» C=C
Br H R H
bez zmiany konfiguracji

Alkohole

* Alkohole mogg dysocjowac. Tworzy sie wtedy jon
H* i jon alkoholanowy. O kwasowosci alkoholu
decyduje mozliwos¢ stabilizacji powstatego jonu —
np. fenole sg bardziej kwasne od alkoholi
alkilowych, gdyz sg stabilniejsze (4 struktury
mezomeryczne). Podstawniki elektronoakceptorowe
zarowno przy pierscieniu jak i w alkilach zwiekszajg
kwasowos¢ (stabilizuja tadunek ujemny). Podstawniki
elektronodonorowe zmniejszajg kwasowos¢.
Fenolany powstajg przez reakcje z wodorotlenkami
litowcow. Alkoholany powstajg przez reakcje z
wodorkami litowcow, Buli, NaNH, albo metalem
(litem, sodem, itd.). Alkoholany to sole alkoholu (wodér z
grupy -OH zamieniony np. na metal alkaliczny).



Alkohole

* Grupy OH nie da sie praktycznie w normalnych

warunkach podstawié inng grupa. Stad gtéwna
metoda jest zamienienie jej na brom lub jod
(ew. na grupe tosylowa) (I-rzedowe reagujg poprzez
mechanizm Sy2, Il i lll-rzedowe Sy1):

@

© S.1/82

HX
ROH == ROH, X === RX 4 H,0 ew. + katalizator H,50,

* Pozostate reakcje alkoholl 86% 14%
CH. CH.
‘ 3 2

— Odwodnienie:  on,- £—on 0, ~ o+ /c»afc/\/
HaC CHy HaC CHy HaC CHz

H,50, CH
Hae” " 0H a Hie N0

Fenole

* Reagujg wedtug zasad pierScieni aromatycznych

podstawionych podstawnikiem
elektronodonorowym (aktywujacym pierécien

na podstawienia w pozycjach orto i para wzgledem grupy OH).
Fenolany sg tak silnie elektronodonorowe,

ze aktywujg pierscien na podstawienie nawet
dwutlenkiem wegla, co prowadzi do utworzenia
kwasu. Estryfikacja produktu prowadzi

do uzyskania kwasu acetylosalicylowego.

CH3
kwas sallcylowy

OH FPNa®

(j NaOH © @)L @)’LOH (CHCOL0 cO)O @)L
At, Ap

B~

Etery

— Odwodnienie alkoholi: 2 ueon 5% o ™~o ™

Hy

— Reakcja alkoholanu z halogenkiem:
CH CHy

3
© CH,Br
HaC FN® > He o
CH, CH; CHy

* Etery sg trwate w zasadach ale nie w kwasach

CHg CHg
(zwtaszczamineralnych): o | o M, ¢ | 4 HO—CH,
CHg \CHa CHg
* Eteryfikacja moze stuzy¢ do ,,zabezpieczania”
grup hydroksylowych:
CHgy

CH,
CH, _OH (CH),C=CH,  GH, 0. /  ° HC-CNa CHy, _O_ / H GH, _OH
> 7N - 2 >
CH, e BT o el 4>Hc/70/ CH, \/c\ W5, 2 Ot
HoC 3 HC
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Oy NH,OH /C\OH

AIkohoIe

— Estryfikacja: R on+ )k

[o]

R'\)k H,0
2 + Ha
SP o) o
PN Q — R'\)k + )k
R Sont A . /2 THOT R?

(o} o]

— Rg! HCI
wont M

(o]

— Utlenianie: g oy M8 a ¢

| | OH

R R
>7OH KMnO,/H,0 }:o
R R

Etery

* Lotne, niskowrzgce zwigzki o budowie R1-0O-R?,

gdzie R! nie musi by¢ rowne R? i moze by¢ zaréwno
grupg alkilowa lub arylowa.

* Mato reaktywne, dobrze rozpuszczajg wiekszos¢

zwigzkdéw organicznych i metaloorganicznych
(zwtaszcza dla tych ostatnich s waznymi rozpuszczalnikami).
Doskonate do ekstrakcji, prosto sie ich pozby¢
(odpedzi¢) | tatwe do oczyszczenia (np. z wody). Oprocz
najpopula rniejszego eteru dietylowego
(CH,CH,OCH,CH,), waznymi w przemysle eterami s3:

DME (CH OCH,CH,0CH;), THF i dioksan. @ [ j

e Otrzymuje sie najprosciej
przez odwodnienie alkoholi G
lub reakcje alkoholanéw i halogenkéw alkllowych

Aldehydy i ketony
Posiadajg grupe karbonylowga >C=0. \,c&:c?
Wigzanie C->0 jest spolaryzowane R
w strone wegla mocniej niz C-O-H. Wegiel jest wiec
mocno podatny na ataki nukleofili. Aldehydy
to ketony terminalne (jeden wodér przy weglu). Grupe
karbonylowa w aldehydach zapisujemy skrétowo jako -
CHO, a w ketonach -C(0)- lub -CO-.

Aldehydy mozna odrézni¢ od ketondw tzw. préba
Tollensa (odczynnik Tollensa to AgNO;/NH,OH):
Na $ciankach naczynia tworzy
sie lustro szklane,
co mozna wykorzystaé
+ Ag przy tworzeniu ozddb
(srebrzenie szkta).

‘C‘) AgNO, (‘)

¢



Aldehydy i ketony

Nukleofilem, na ktéry podatny jest atom wegla

w grupie karbonylowej, moze by¢ woda. Tworzy sie
wtedy diol, ale tylko w przypadku formaldehydu
(HCHO) albo gdy przy weglu znajduje sie grupa
elektronoakceptorowa, np. CF;, CCl; (wyciagajaca
elektrony, a wiec jeszcze mocniej uwrazliwiajaca wegiel na atak

nukleofila). °
. HO :
- 0 HO no HO_ OH; .. HO_ OH
1.0 2 102 G N\ N
R'7OR RVTSRE RTTR R “R? R “R?
o HO_ OH
, np.: 11 Ny

. . FGC/ \CF.G FGC/ \CFG
Podziatanie alkoholem na keton z grupami
elektronoakceptorowymi da hemiacetal (w przypadku

grup elektronodonorowych produkt bedzie nietrwaty):
1

R R'OH F“\ /O‘RS
c=0 — c{
RE R® oM

Aldehydy i ketony

Redukcja i redukcja selektywna grupy

ka rbonylowej (grupa estrowa nie redukuje sie przy NaBH,,
LiAIH, redukuje do alkoholu wszystko, fgcznie z kwasami,
estrami, nitrylami, amidami, itd.):

1. LIAIH, HC,

0 ]
he 2.H0" CHy
) O/\CHS NaBH, H.C on
) oo CHy
OH
Reakcje z fosfinami (np. trifenylofosfing):
R' . R' H
\ RCH=PPh, \ _ /
C=0 ——= ©=C 4 0=PPn
R R® R

Aldehydy i ketony
Forma enolowa pozwala réwniez na zajscie
kondensacji aIdoIowej (do aldolu = aldehyd z grupa
alkoholowa; ketony réwniez mogg ulec tej kondensacji):

[ No £ \_f
—c—¢ FHP <= ¢

- = H,0
S SN
& o
IOV LT Puo I 2
—?70\ +/éLc\ — —c‘—(‘;—ffc\ = —rff(‘;fffc\ + HO
H H H H H

Odwodnienie aldolu, oprécz warunkéw kwasowych
(jak alkohole) moze zajs¢ takze w zasadowych,

a wiec w warunkach kondensacji aldolowe;j (i zawsze
nieco sie odwadnia w jej warunkach). Im wyzsza

temperatura, tym wiecej odwodnionej formy:
OH O P

. OH o0 OH O o
RMH*‘HO = R*’C‘OHKFR)\C{J\H T»R/\)k"' .
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Aldehydy i ketony

Dodawanie alkoholu do hemiacetalu powoduje
utworzenie acetalu & o—R'gyy R, o—F
26\ 20\ 3
R OH R O—R
jednak poza najprostszymi ketonami, reakcja
zachodzi tylko z diolami, np. glikolem:
1

1
\ R, O—CH,
oo HoctCHOH B\ ‘
2 2N
R R O—CH, 1 1
kej Kleofilami:  o—o MM N e

Inne rea Cje Z nuKleoTllami: C=0 —; = C=NR
1 1 4 R° R®
N N

CHC ‘

5 \ 2 3

2 R R
R H OH

LLAH, _1 |
R: C‘)H THo T R—?:CHrNHZ
c=0 M gl c—c=n R
4 2 R o
R R HOM,S0, \ //
=270 6—C
At 5 \ 4
R OH

Aldehydy i ketony

Forma enolowa to wcigz IR 1
obecna forma kazdego ketonu, ‘on-d - = o=¢
ale w matejilosci. Ta matailos¢ | R ™ R M
wystarcza jednak do zajicia 10t
reakcji z weglem a (sasiednim do karbonylowego). Ma on
bowiem wiasciwosci nukleofilowe, a wiec moze
np. zajs¢ jego halogenowanie (zaréwno w warunkach
kwasnych jak i zasadowych). Najwazniejszy przemystowo
przypadek to reakcja haloformowa (zamienia ketony

w kwasy i haloformy, np. chloroform, bromoform, jodoform):

N 1.3X,. NaOH, v
HO—C e R 4 HoXg X=Cl, Br, 1
R

2.H"
OH



