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Wigzania pojedyncze wegiel-wegiel

v Wyjatkowa wtasciwos¢ wegla - uwspdlnianie par elektronowych
v’ Tworzenie wigzania wegiel-wegiel

v' Wegiel nie jest ani silnie elektrododatni ani silnie elektroujemny.
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Katenacja jest to zdolnosc for-
mowania fafncuchow poprzez
tworzenie wigzan miedzy ato-
mami tego samego pierwiast-
K.

Rodnik jest fragmentem cza-
steczki posiadajgcym jeden lub
wiekszg liczbe niesparowanych
elekironow.




Struktura atomowa: konfiguracje elektronowe

Zaden orbital czasteczkowy nie moze zawieraé wiecej niz dwa elektrony.

ZASADA 1 Orbitale o najnizszej energii sg wypetnione jako pierwsze w kolejnosci 1s; 2s;
3s; 3p; 4s; 3d (zasada rozbudowy).

ZASADA 2 Dziatanie elektronow wigze sie z tym, ze majg one spinowy moment pedu
wokot osi, podobnie do spinu kuli ziemskiej. Spin ten moze mie¢ dwie orientacje,
okreélane jako T (w gore) i 4 (w dét). Orbital mogg zajmowaé jedynie dwa elektrony.
Muszg one miec przeciwne spiny (zakaz Pauliego).

ZASADA 3 Jezeli dostepne s3 dwa lub wiecej niezapetnione orbitale o rownej energii,
zajmowane s3 one kolejno przez pojedyncze elektrony ze spinami rownolegtymi, az

wszystkie zostang w pofowie wypetnione (reguta Hunda).



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

orbital s orbital p orbital d orbital 2p

Rys. 1.5 Ksztatty orbitali 2p.
Kazdy z trzech wzajemnie
prostopadtych orbitali

w ksztatcie hantli ma wezet

miedzy jego obiema petlami / / /
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orbital 2p. orbital 2p, orbital 2p- trzy orbitale 2p



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Wigzanie typu sigma

Orbitalem czasteczkowym
jest przestrzen zajmowana
przez elektrony w czasteczce.

2H'_)‘H2

dwa atomy wodoru e -

'l

uwalniana podczas tworzenia sie wigzania
436 kJ/mol

absorbowana podczas pekania wigzania

czasteczka wodoru 4~ P - H 'T" + HYUH

1s 1s czgsteczka Hp

Ryc.1.4. Nakladanie sie orbrtali
w trakcie powstawania
wigzan o.

wigzanie sigma



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp3 atomu wegla

A energia 6C stan podstawowy:
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wyjéciowe orbitale atomowe zhybrydyzowane orbitale sp> f ¢ T ¢ ﬁ ¢
www Rys. 1.10 2Dy
W wyniku kombinacji orbitalu | 11) ' 2 2Px 2Py 2P

atomowego s (kolor czerwony) | |
i trzech orbitali atomowych p _

(kolor niebieski) tworzg sig cztery

orbitale o hybrydyzacji sp?

(kolor zielony) skierowane

ku naroznikom regularnego -
czworoécianu. Hybrydy sp? 2s
sg niesymetryczne wzgledem |
jadra, co nadaje im kierunek

i umozliwia im tworzenie silnych

hybrydyzacja

wigzan z innymi atomami - # | cztery :)gtrzliedrzczne
Zajrzyj do Internetu http:// | orbitale sp-
chemistry.brookscole.com/
mcmurry6e

- - N s ifp, orbital sp3




Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowa ne orbitale 5p3 atomu Weg|a Chemia Organiczna, McMurry i inni. Wyd. Naukowe PWN, 2013

v Hybrydy sp3? skierowane sg ku naroznikom regularnego czworos$cianu. Poniewaz dwie petle orbitali
atomowych p majg rézne znaki algebraiczne, mogg one potaczyC sie z orbitalem s albo w sposéb
addytywny, albo substraktywny, tworzac w ten sposdb niesymetryczng hybryde sp? i nadajac jej
kierunek.

,Zgieta” czgsteczka



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp? atomu wegla

A energia
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wyjéciowe orbitale atomowe zhybrydyzowane orbitale sp°




Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp? w etenie

wigzanie ¢

wigzanie 7t

orbital p wilgzanie 7 A
\ wilgzanie o
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/
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orbital sp* wigzanie 7

atom wegla atom wegla podwoéjne wigzanie
o hybrydyzacji sp> o hybrydyzacji sp? wegiel — wegiel



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp? w grupie karbonylowej

A energia

wyjsciowe orbitale atomowe zhybrydyzowane orbitale sp2

(a)
D (D — e A
H H
sp° sp?

wigzanie sigma (o)

wigzanie ¢

(b)

wigzanie

wigzanie 7



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp atomu wegla w etynie

A energia
—ﬁ—— 2Py —L— 2P, ——— 2P~ T * — 2p, 2p,

.‘\.-:Z::- + ? Sp

—*—L— 95 —eem T

wyj$ciowe orbitale atomowe zhybrydyzowane orbitale sp
| orbitale p | (b)
A y

o - )y . X

/] orbitale sp *
orbitalep potrdjne wigzanie
wegiel — wegiel




Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp atomu azotu

A energia

wigzanie pi ()



Hybrydyzacja a wigzania

Podsumowanie/¢wiczenie
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Przeglad reakcji organicznych

Jakiego rodzaju? W jaki sposob?

H H H Br
Te dwa \"-. . / ]‘ |_‘ Ve 151('2?} SI1¢,
substraty . . . ,(" = ('\ + H—Dr H—( C—H dajgac ten jeden
; I-" \H H H produkt.
ReakCIa addVCH etylen bromoetan
(alken) (halogenek alkilu)
H DBr H H
Ten jeden I‘ 4 raand \ . / _ . ...daje te dwa
substrat . . . “_M(| ¢ t /(' ('\ + H=—Dh produkty.
H H H H
Reakcja eliminacji
bromoetan etylen

(halogenek alkilu) (alken)



Przeglad reakcji organicznych

lll H
Te dwa ' » , Swiatlo L " . ...dagte
substraty . . . H (| H + U] Cl ) H_(i —Cl + H—CI dwa })l'()llllkl}'.
H H
Rea kCia SU bStVtUC“ metan chlorometan
(alkan) (halogenek alkilu)
CH.CH, H i H . ( H
- N, F e %
Reakcja b —
przegrupowania “/ \[ | ”/ \ -

but-1-en but-2-en



Przeglad reakcji organicznych

Rozerwanie i tworzenie wigzania chemicznego (mechanizm)
Dwa sposoby rozrywania wigzan:
v’ sposdb symetryczny — homolityczny rozpad
v’ sposdb niesymetryczny — heterolityczny rozpad

AT B —— A« + B womolitvezne (rodnikowe) rozerwanie wiazania
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Przeglad reakcji organicznych

Reakcje wolnorodnikowe

substrat produkt produkt
rodnikowy substytucji rodnikowy
\ "// \\\ //
"0 o C —4 C
/ ."\‘ ,/ \'\
substrat alken rodnikowy produkt

rodnikowy addycji



CHLOROWANIE — substytucja wolnorodnikowa

||4 H
$wiatto |
H—C—H + Cl—ClI T » H—C—Cl + H— Cl
| v) |
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metan chlor chlorometan
| coN s gwiatto ub | o o
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czasteczka chloru atomy chloru



CHLOROWANIE — substytucja wolnorodnikowa

rodnik

WZTrost Wi
2 h ﬁ alkilowy

f/"f( "L/)f ("‘\’t {(cja)
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LR*+ C—Cl — R—Cl + +Cl:

chlorek

alkilu

//{'/'//717/'/,/7(!"( '/"((v,) ﬁ

zakonczenie "
RA*R — R—R
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Reakcje polarne - przebieg

Ogélny schemat reakcji polarne):

i _— elektrony, ktore przesunety
e sie od :B~ do A'i utworzyly

elektrofil nukleofil | |
nowe wigzanie atomowe

(ubogi w elektrony) (bogaty w elektrony)

H,0* CH.— Br

woda jako woda jako
nukleofil elektrofil



Przeglad reakcji organicznych

1. Zdecydowania wiekszosc¢ reakcji organicznych przebiega z udziatem grup funkcyjnych.
2. Na reaktywnos¢ grupy funkcyjnej wptyw majg efekty przestrzenne (steryczne) i
elektronowe (indukcyjne).

wigzanie wigzanie : :
. . wigzanie
kowalencyjne kowalencyjne -
niespolaryzowane spolaryzowane :

petny (,normalny")

czesciowy

- tadunek . tadunek
» a
0 . &t » ) 4
\—‘) \) — \ >J+
clekl'rony podzielor?c elekFrony T —
po réwno (lub prawie pO.dZI’Elone oddane i przyjete
po réwno) nierowno

A
— N\ 5 N

|
|
@ Réznica elektroujemnosci AEN @ https://chemiamaturalna.com/wiazanie-kowalencyjne/




Polarnosc¢ wigzania

o Polarnos¢ wigzania jest spowodowana roznicg elektroujemnosci.

o Plynne przejscie od wigzania atomowego do wigzania jonowego jako wynik
niesymetrycznego rozktadu elektronow.

o Grecki symbol 6 oznacza czastkowy fadunek, albo dodatni (6 +), albo ujemny (6 -).

o Polaryzacje wigzania mozna oznaczaC strzatky: wskazuje kierunek polaryzacji —
elektrony przemieszczajg sie w kierunku wskazanym przez strzatke.
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M
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25 |\ 5“(|‘ I wegiel: EU 5
U 0

H rdznica

metylolit



Polarnos¢ w grupach funkcyjnych

Efekt indukcyjny -
elektroujemnosc sgsiadujgcych ze sobg atomow

o0
amina alkohol eter halogenek alkilowy -0 aldehyd
NS Ot 4—0:9 MG —5 20" : |—CH lc!"'
20 L i O % 3 P i
HiC™ | "CHa \CH \CH (5= O+ H,C H
10+ 3 + 3
H(s4) (0+) (0+)
keton kwas karboksylowy amid ester
:O:‘)A :O:() 00 :O:()
(0+)
lcldT IC!‘)' HO+ ()/'lcl\‘) /CH3 /I(.\!QT /CH3
/ / \ / LR
HiC” “CH, HC” 07 HaC T HC” 07
(
CH,
bezwodnik chlorek
kwasu karboksylowego kwasu karboksylowego
:0:0- :0:% 5030 d- centrum nukleofilowe
IC|“ ) ICI‘)' ICI') F8) 0+ centrum elektrofilowe
7N > i 52 5 alake cont il
H4C : O./ \CH;; HaC cl: (0-) stabe centrum nukleofilowe
. .()_ P

przesuniecie elektrondw w wigzaniu

(0+) stabe centrum elektrofilowe

w odpowiedzi



Moment dipolowy

Moment dipolowy — wypadkowa polarnosc¢ czgsteczki wyrazona ilosciowo.

wolna para elektronowa
=N ]
I_lI ‘}’ wypadkowy s |
My / N B
/ \\/\ /\\/// \\7&
H H~ 7 H
o / wypadkowy
| O /H
dwie wolne /7 % * /
pary elektronowe
woda, HyO (n = 1,85 D) amoniak, NH; (u = 1,47 D)

Symetryczna budowa czgsteczek

H H
3 Cl o
| ] |
C Pl b 9 A
7 CH c1 /r H H
H Cl H
metan tetrachlorometan etan

(n=0D) (n=0D) (x=0D)



Przeglad reakcji organicznych

Typ reakcii

Klasa zwigzkOw organicznych

Addycja elektrofilowa
Substytucja elektrofilowa
Addycja nukleofilowa

Substytucja nukleofilowa

Eliminacja
Redukcja

Utlenienie
Reakcje kwas-zasada

alkeny i alkiny
Zwigzki aromatyczne
aldehydy | ketony

pochodne kwasow karboksylowych
halogenki alkilowe

alkohole i halogenki alkilowe

alkeny, alkiny, zwigzki aromatyczne,
aldehydy, ketony, nitryle, kwasy
karboksylowe | ich pochodne

alkeny, alkohole, aldehydy
kwasy karboksylowe, fenole, aminy




Przeglad reakcji organicznych

v NUKLEOFIL jest to indywiduum molekularne, ktére ,lubi jadro” (czyli tadunek
dodatni).

v’ W strukturze nukleofila znajduje sie atom bogaty w elektrony, ktéry moze
tworzyC wigzanie w wyniku dostarczenia pary elektronowej do atomu
ubogiego w elektrony.

v Nukleofile sg czesto, choé nie zawsze natadowane ujemnie.

v ELEKTROFIL jest to indywiduum molekularne, ktére ,lubi elektrony”.

v’ Elektrofil zawiera w swej strukturze atom ubogi w elektrony i moze tworzy¢
wigzanie w wyniku przyjecia (akceptacji) pary elektronow pochodzacych od
nukleofila.

v’ Elektrofile s3g czesto, cho¢ nie zawsze natadowane dodatnio.




Kwasy/zasady - Definicja Lewisa

o Definicja Lewisa nie ogranicza sie do zwigzkow, ktore przyjmujg albo oddajg elektrony.
o Kwasem Lewisa jest substancja, ktora jest akceptorem pary elektronowe;j.

o Zasadg Lewisa jest substancja, ktora jest donorem pary elektronowe;.

Oddana para elektronowa zostaje uwspdlniona miedzy kwasem i zasada w wia-
zaniu atomowym.

obsadzony wolny

orbital orbital

B ; it iR —F D—i

zasada Lewisa kwas Lewisa



Kwasy/zasady - Definicja Lewisa

I A +
Cl—H_. + :D—H —> H—0—H + CI-

o — o+ | |

H H
chlorowodor woda jon hydroniowy
(kwas Lewisa) (zasada Lewisa)
F F
| N .
F—I|3 ; :tlj—c:H3 — F I|3 tlj CHa
F CHj F CHjs
trifluorek boru eter dimetylowy
(kwas Lewisa) (zasada Lewisa)
Cl CH, Cl  CHs
N o
C|—|A| 4 :ITI—CH3 = CI IAl ITI CH,
Cl CH, Cl  CH,

trichlorek glinu Trime'l'yloamina
(kwas Lewisa)  (zasada Lewisa)



" rdzne obojetne donory

protonu

2 H2504 0

= O N

a [ "

= /C\ /H

> H,C O H;C—CH,—O0—H
© kwas fenol alkohol
E karboksylowy

qc,) rézne kationy
3 Li* Mg? Br*

oc

rézne zwiagzki metali
I A|C|3 BF3 T|C|4 F€C|3 ZnC|2




Zasady Lewisa

Wybrane
zasady
Lewisa

CH,CH,OH
alkohol
<2 () Je
|
OH,CCl

chlorek
kwasowy

CH\|CH
CH,

amina

CH,0CH,
eter
1 (-
I..
CH,COH

kwas
karboksylowy

CH,SCH;

sulfid

4 @ B4
|

s[)2

I

CH;;CH CHBCCHS
aldehyd keton +
HOH :0—H
:0: :0: g /\H SO ”
I I s TR = L+ HSOf
CH;COCH; CH,CNH, HjyC CHj H;C CHs
ester amid aceton kwas
(zasada)  siarkowy
/H
:lcl): :ﬁ+ :lcl):
L M+ HSO = C H lb € H +HSO
H,C 20 H,C 0 HC 0+
kwas kwas |1|
octowy siarkowy . ;
(zasada) protonowany kwas

octowy



Kwasy/zasady - Definicja Lewisa

Wzgledna moc niektorych powszechnie stosowanych kwasow i ich sprzezonych zasad

Kwas Nazwa pKa Sprzezona Nazwa
zasada
Stabszy CH3CH,OH etanol 16,00  CH3CH,O" Jjon Silniejsza
kwas etanolanowy zasada
H,O woda 15,74 HO" jon
hydroksylowy
HCN kwas 9,31 CN~ jon cyjankowy
cy janowodorowy
CH;COOH kwas 4,76 CH;COO™ jon octanowy
octowy
HF kwas 3,45 F jon fluorkowy
fluorowodorowy
HNO; kwas -1,3 NO5~ Jjon azotanowy
| azotowy .
Silniejsz 3 : Stabsza
kw&ls Y HCl kwas -7.0 Cl jon chlorkowy —

chlorowodorowy



Substytucja nukleofilowa jednoczasteczkowa

Sy1— mechanizm reakcji CHy S 1
H.C—-C——Br
H H ’ L, - N
| | 3
HyC—C—Br HO HyC—C—OH + HBr
CHj CHj etap limitujacy
szybkosc reakgji
Spontaniczna dysocjacja bromku alkilowego jest powolnym etapem, p \
ktory okresla szybkos¢ reakcji. W procesie tym powstaje produkt (|:H3
posredni — karbokation, oraz anion bromkowy. H3C—C+ + Br-
|
karbokation ~ CHz "
Posredni karbokation reaguje z wodg petnigcag funkcje nukleofila, w 2
szybkim etapie reakcji. Prowadzi to do nastepnego produktu etap
posredniego — protonowanego alkoholu. szybki
, : . CH; H
Utrata protonu z posredniego protonowanego alkoholu prowadzi | s
nastepnie do obojetnego alkoholu — ostatecznego produktu. H3C— C|:_ O<
CH H ‘
CHj . Lo Y
:OH,

|
H,C-C—OH  + H;0"
CH,




