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Co jest przedmiotem chemii organicznej?

v Okreslenie , organiczna” wskazuje na zwigzek z organizmami
zywymi lub przyrodg (poczatkowo — substancje z materiatu
biologicznego).

v’ Substancje roslinne i zwierzece réznig sie od materii nieozywionej.

v' Wiekszo$¢ zwigzkdéw wchodzacych w sktad materii ozywionej

zbudowanych jest: wegla, wodoru, tlenu, azotu, siarki i fosforu.

v' Wegiel wystepuje zawsze.

v' Chemia organiczna jest chemig zwigzkdw wegla (obejmuje

zwigzki naturalne i syntetyczne).

v/ 1828 r. — chemik F. Wohler — otrzymat mocznik ogrzewajac
nieorganiczng substancje cyjanian amonowy:

,,Jestem w stanie otrzymac mocznik i nie potrzebuje do tego ani nerki,

ani zwierzecia” (list do J.J. Berzeliusa).



Co jest przedmiotem chemii organicznej?

v Okredlenie ,synteza” — taczenie matych, wzglednie prostych
czasteczek w wieksze, bardziej ztozone.

v Synteza jest efektywna, jezeli przeprowadza sie jg w sposdb
kontrolowany i racjonalny — atomy i czasteczki tgczone wedtug
okreslonego schematu w celu otrzymania pozgdanego
produktu.

v’ Zalety:

o Zwigzki naturalne mozna otrzymac¢ z wysokg wydajnoscig i
niskim kosztem (np. witaminy, aminokwasy, barwnik indygo).

o W wyniku syntezy mozna otrzymac substancje, ktore mogg
miec inne bardziej uzyteczne wtasciwosci.

o Mozna zsyntetyzowaé nowe zwigzki chemiczne.



Rozmieszczenie elektrondow w atomie

v' Atom skfada sie z matego jadra o duzej gestosci
— protony i neutrony.

v’ Liczba atomowa — liczba protonéw BUDOWA ATOMU
w jadrze.

v’ Masa atomowa ~ liczba protonéw
i neutronow.

v’ Elektrony znajduja sie w orbitalach
(maks. 2 elektrony).

v’ Grupy orbitali tworzg powtoki.

v’ Elektrony walencyjne.

v’ Rdzen atomu.



Rodzaje wigzan chemicznych

RODZAJE WIAZAN CHEMICZNYCH

wigzanie kowalencyjne

b' L] 4 . ara
\\H . KH . gleknﬂonowa
schematycznie:
H—H

Jjest to wiqzanie utworzone przez wspolng
pare elektronow

wystepuje pomi;({lzy atomami o niskiej
roznicy elektroujemnosci (0 - 0,4)

&

wigzanie kowalencyjne
spolaryzowane

@ :C:

jest to wiqzanie kowalencyjne w ktorym
wspolna para elektronowa jest silnie
przesunieta w strong jednego atomu
(roznica elektroujemnosci: 0,4 - 1,7)

wigzanie jonowe

@3 N @I : —»@’f @' :

roZnicy elektroujemnosci (fowyZei 1,7)
Jeden z atomow oddaje ele ]

ze sobq elektrostatycznie

tron drugiemu,
powstajq kation i anion, ktore oddzialywujq

wiqzanie powstaje pomiegdzy atomami o duzej

wigzanie metaliczne
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€0eceee

jest to wiqzanie charakterystyczne dla
metali i ich stopow, kationy metalu
tworzq strukture krystaliczng, pomiedzy

nini wolne elektrony tworzq tzw. gaz
elektronowy




Wigzania kowalencyjne

Wiazanie H—H jest bardzo mocne.

Wigzanie kowalencyjne po-
wstaje wowczas, gdy dwa ato-
my dzielg ze sobg jedng lub
wigcej par elektronowych. Cza- H- +H:- —= H:H + deplo
steczka skiada sie z dwoch lub i ol

wigkszej liczby atomow polg- :
czonych wigzaniami kowalen-

1y CadsTCE A

cyjnymi.
H Energia wigzania jest energig
[I | potrzebng do rozerwania 1 mola
H*C:H lub H—C—H wigzan kowalencyjnych,
f'{ | ilos¢ energii zalezy od
H rodzaju wigzan.
L Cl
s SK s ! . v' Wegiel nie jest ani silnie
JEb Aol lub Cl—C—C(l . L
SR | elektrododatni ani silnie
z B Cl elektroujemny.
(tetrachlorek wegla)

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Elektroujemnosc

charakter jonowy

. .
. .
---------

] _ wigzanie jonowe
polarne wigzanie

kowalencyjne

v Elektroujemnos¢ — wtasciwos$¢ atomu polegajgca na zdolnosci przyciggania
elektrondw w wigzaniu atomowym.

v' Metale (lewa strona ukfadu okresowego) — przyciagajg bardzo stabo elektrony
i majg mata elektroujemnosc.

v' Niemetale (prawa strona uktadu okresowego) — przyciagaja silnie elektrony i
maja duzg elektroujemnosc.

v Efekt indukcyjny — przesuniecie elektrondw w wigzaniu w odpowiedzi na

roznice elektroujemnosci sgsiadujacych ze sobg atomow.



Elektroujemnosc

o Polarnos¢ wigzania jest spowodowana rdznicg elektroujemnosci.

o Plynne przejscie od wigzania kowalencyjnego do wigzania jonowego jako
wynik niesymetrycznego rozktadu elektrondw.

o Grecki symbol 6 oznacza czgstkowy tadunek, albo dodatni (6 +), albo ujemny

(6 -).

o Polaryzacje wigzania mozna oznacza¢ strzatka: wskazuje ona kierunek
polaryzacji — elektrony przemieszczajg sie w kierunku wskazanym przez
strzatke.

(a)
4‘1—Cl
5+ (l‘ ! chlor: EU = 3,0
Hx]" q W(;giel:’ EU = 2,5
H roznica = 0,5
chlorometan
(b)
o-!-Li
,;“é ! wegiel: EU = 2,5
H/ ’\H lit: EU = 1,0
H roznica = 1,5
metylolit

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Wigzania kowalencyjne spolaryzowane

vk o i o4 a—

ek = ) Wigzanie kowalencyjne, w kto-
H : (:1_1 . lub H : {;,:l . lub H '"":_11 . rym wigzaca para elektronow
jest przesunigta w strone jed-
nego z atomow nazywamy

Y O — ¥ S+ wigzaniem spolaryzowanym.
/C o+ G S —
gdzieY=0, N, Cl, Br, | gdzie M = metal taki jak Mg

wolna para elektronowa

\,\\

TT wypadkowy N L
/ O \ / Y/’N \/ )
y \H )\H/’//l \H A
o® T / wypadkowy
: : . £ H
dwie wolne /7 % *

pary elektronowe

woda, HyO (n = 1,85 D) amoniak, NHz (n = 1,47 D)

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Wigzania jonowe

I -l . . s Zwigzki jonowe sg zbudowane
Na i Cl: Na T {1 I ' z dodatnio naladowanych ka-
- . tiondw i ujemnie naladowa-
ALom ALOIT 2 L10T] ALl nych anionow.

———— . Atomy elekirododatnie oddajg
e i, e fo 2+ . e alektrony | tworza kationy.
Iﬂg k r * T T ’ h{g +2: r ) Atomy elektroujemne przyla-
czajg elektrony i tworza aniony.

Wigzania jonowe nie sg tak naprawde wigzaniami.

Przeciwnie natadowane jony przyciggajg sie wzajemnie, tak jak przyciggajg

sie przeciwne bieguny magnesu.

v" Jony w krysztale sg upakowane w scisle okreslony sposéb, ale nie mozemy
stwierdzi¢, ze dany jon jest zwigzany z jakimkolwiek innym jonem.

v" Po rozpuszczeniu substancji jony majg zdolno$¢ swobodnego poruszania

sie w roztworze.

AN

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Wigzania pojedyncze wegiel-wegiel

v Wyjatkowa wtasciwos¢ wegla - uwspdlnianie par elektronowych

v’ Tworzenie wigzania wegiel-wegiel

H H
H:C:C:H lub

H

H H
| .ol

l
HiCs O— 2 py s i G

|
H H

cidll

I|I I|_I :(-f]: Cl
H—{_—(C—H L6 R g
]
H H (‘1 r:*[
H H

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

| |
H H

dwa rodniki metvliow

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008




WI aza n I d kowa Ie n CyJ ne W wigzaniu podwoéjnym dwa

. atomy dzielg ze sobg dwie pa-
wielokrotne y elektronowe.
Elektrony niewigzgce, czyli
nieuwspdlnione pary elektro-
nowe, sg zlokalizowane na jed-

nym atomie.
:+[:} xxilnx D*: lub O = =0 lub O=C=0
i ﬂ_;:- (
HiCsex N lub H—C=NI lub H—C=N
i i.'l'-."'lli;.ill

W wigzaniu potréjnym dwa
atomy dzielg ze soba trzy pary
elektronowe.

v' Rézna reaktywnos$¢ chemiczna wynikajaca

z charakteru wigzania chemicznego

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

orbital s orbital p orbital d orbital 2p
ot -' A N N M 2
: 3d NV v v v N
powloka trzecia = Al Al Al
: 413 , op WV N WV
(pojemnosc — 18 elektronow) A %
) S IV
1 A
powloka druga 2.0 TJ, % {L
(pojemnosé — 8 elektronow) 9 o
5 powloka pierwsza /
L ; (pojemnosé — 2 elektrony)
i

i Chemia Organiczna, McMurry, Wyd. PWN, Warszawa 2013



Struktura atomowa: konfiguracje elektronowe

ZASADA 1 Orbitale o najnizszej energii s3 wypetnione jako pierwsze w kolejnosci
1s; 2s; 3s; 3p; 4s; 3d (zasada rozbudowy).

ZASADA 2 Dziatanie elektrondw wigze sie z tym, ze majg one spinowy moment
pedu wokodt osi, podobnie do spinu kuli ziemskiej. Spin ten moze miec
dwie orientacje, okreélane jako T (w gére) i L (w dét). Orbital moga
zajmowac jedynie dwa elektrony.

Muszg one miec przeciwne spiny (zakaz Pauliego).

ZASADA 3 Jezeli dostepne sg dwa lub wiecej niezapetnione orbitale o rownej
energii, zajmowane sg one kolejno przez pojedyncze elektrony ze
spinami rownolegtymi, az wszystkie zostang w potowie

wypetnione (reguta Hunda).



Rozw0j teorii dotyczacych wigzania chemicznego

v 1858 r. August Kekule i Archibald Couper — w zwigzkach organicznych
atom wegla ma cztery ,,centra powinowactwa do innych jednostek”, oznacza to,
ze atom wegla jest czterowartosciowy;

v Emil Erlenmeyer — potréjne wigzanie wegiel-wegiel w acetylenie;

v Alexander Crum Brown — podwdjne wigzanie wegiel-wegiel w etylenie;

v’ 1865 r. August Kekule — faricuchy moga sie zagina¢ i zamykaé w pierscienie
z atomow wegla;

v 1874 r. Jacobs van’t Hoff i Joseph Le Bel — chemia zwigzkéw wegla przestaje
by¢ ptaska, cztery wigzania wegla nie sg zorientowane bezfadnie, ale maja
scisle okreslone ukierunkowanie przestrzenne;

v" Jacobs van’t Hoff — cztery atomy wegla sg usytuowane w narozach regularnego

czworoscianu (tetraedru). wiazania
wigzanie lezace W plaszczyZznie
pod plaszczyzna kartki
kartki / \>/
4 \
£ b
N \
N \—7

wigzanie wychodzace
poza ptaszczyzne kartki

regularny
czworoscian
(tetraedr)

tetraedryczny
atom wegla



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Wigzanie typu sigma

y y y y y
0 e Ak e

1 2p, 2p, 2p,

H @ + (|H — H{ H

-

1s 1s czasteczka Hy
dwa atomy wodoru e S 4 2

uwalniana podczas tworzenia sie wiazania
436 kJd/mol {

absorbowana podczas pekania wigzania

czgsteczka wodoru s .




Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Wigzanie typu sigma

Zaden orbital czasteczkowy nie moze zawiera¢ wiecej niz dwa elektrony.

Orbital sigma (=) lezy wzdluz

Orbitalem czasteczkowym osi migdzy dwoma zwigzanymi
jest przestrzen zajmowana atomami; para elektronow
przez elektrony w czasteczce. w orbitalu sigma jest nazywana

wigzaniem sigma.

B ’ + \ - e —E.....A v af . | .-3{.* -
¥ § Wigzanie p-s typu O
/,/- Ly . o oS ».:‘). {. i - 3 P P i a" F Es— “\“v' pr e ’u& o » e \
% ] y T 8 ¥ G ] — VNN Ryc.1.4. Nakladanie sie orbitali
— N U A w trakcie powstawania
P ? Wigzanie p-p typu O wigzan o.

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

zhybrydyzowane orbitale sp? atomu wegla

v Orbitale o najnizszej energii sg wypetniane jako pierwsze w kolejnosci.

v Orbital moga zajmowac jedynie 2 elektrony. Muszg mieé spin przeciwny (zakaz
Pauliego).

v Jesli dostepne s3 2 lub wiecej niezapetnione orbitale o réwnej energii,
zajmowane sg one kolejno przez elektrony ze spinami réwnolegtymi az do
catkowitego ich zapetnienia (reguta Hunda).

v’ Skala energii — energia elektronéw

w roznych orbitalach. T
v' Wieksza odlegto$¢ od jadra wieksza
energia potencjalna.
Energia 2s nizsza niz energia 2p.
Orbitale 2p réznig sie tylko utozeniem Ryc. 1.5. Poziomy energetycz-

przestrzennym a nie energia. ne elektrondw w atomie wegla.
Elektrony symbolizujg kropki.

rnergia

ANERN

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp3 atomu wegla

Konfiguracja elektronowa atomu wegla
(liczba atomowa 6, drugi okres)

4 2 4 2p, 2p,
.S 2 Zhybrydyzowany orbital sp?
S S przypomina ksztaltem orbital p.
L Ma w jednej czwartej cechy
(D) orbitalu s i w trzech czwartych
cechy orbitalu p.
% 1s
Ryc. 1.6. Poziomy i
energetyczne orbitali atomu 2[, il el —

wegla w stanie
niezhybrydyzowanym i orbitali
w stanie hybrydyzacji sp®.
Kropki symbolizujg elektrony.
(Pokazano tylko elektrony
powloki walencyjnej; elektrony
orbitalu 1s zostaly pominigte, Orbitale atomowe Cztery réwnocenne
gdyz nie uczestniczg
w tworzeniu wigzan).

.

—— = =0 == S

Energia

2_( —ro—

wegla zhybrydyzowane orbitale s

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

zhybrydyzowane orbitale sp? atomu wegla

v W wyniku kombinacji orbitalu atomowego s i trzech orbitali atomowych p tworzg sie
cztery orbitale o hybrydyzacji sp® (orbitale zhybrydyzowane).

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

www Rys. 1.10 9
W wyniku kombinacji orbitalu I |

atomowego s (kolor czerwony) | |

i trzech orbitali atomowych p v

(kolor niebieski) tworza sig cztery

orbitale o hybrydyzacji sp?

(kolor zielony) skierowane

ku naroznikom regularnego P

czworoscianu. Hybrydy sp? 2s

sg niesymetryczne wzgledem

jadra, co nadaje im kierunek

i umozliwia im tworzenie silnych

wigzan z innymi atomami ~

| hybrydyzacja

o | cztery tetraedryczne

o | orbitale sp3
Zajrzyj do Internetu http://
chemistry.brookscole.com/
mcmurrybe
L g —— s Op, orbital sp3

Chemia Organiczna, McMurry i inni. Wyd. Naukowe PWN, 2013



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp? atomu weg

*® . . @ SE——p 2 . C
atom wegla atom wegla wigzanie o
o hybrydyzacji sp? o hybrydyzacji sp? sp3-sp?
_ wolna para wolne pary
e /" elektronowa / LT e R
N 95,8 pm ¢
H H .
i O ,
107,3° 104,5° "y
amoniak

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp? atomu wegla

<
> +2px +2py — 2p, -~ _L 2py
GC) =~ T T T 2
S| A1 e memmm==== S | | Sp
% 2s ——T° 7
wyjsciowe orbitale atomowe zhybrydyzowane orbitale sp?
p
: .s'[)“'\
[ “ T

90° .
sp*
s \

sp* W \ sp? " \
p

| /

I 24
| Sp~

widok z boku widok z gory

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Tworzenie wigzania podwojnego
orbital p wigzanie 7 _
wigzanie o
| / \ | / /

‘/ . : S

_ S / - . O T B
g //
|

|

orbital sp* wigzanie 7

atom wegla atom wegla podwdéjne wigzanie
o hybrydyzacji sp* o hybrydyzacji sp? wegiel — wegiel

v' Natozenie sie orbitali dwdoch atoméw wegla o hybrydyzacji sp? prowadzace do
utworzenia wigzania podwojnego C=C.

v’ Jedna cze$¢ wigzania podwdjnego powstata w wyniku czotowego natozenia sie orbitali
sp?, natomiast druga czes$¢ utworzyta sie w wyniku bocznego natozenia sie nie
zhybrydyzowanych orbitali p.

v' Wiagzanie p zajmuje obszar gestosci elektronowej po obydwu stronach linii taczacej

jadra atomow wegla.
Chemia Organiczna, McMurry i inni. Wyd. Naukowe PWN, 2013



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Zhybrydyzowane orbitale sp atomu wegla

A
©
B + 2p, + 2p, — 2p,
)
c
m —
% g —=—=——"
wyjsciowe orbitale atomowe
|
180° g
| B sp T
7~
| ot
| &
o ol R _
” | s
P | 7
by | \\ 2 ;
ar [ \ « 9] _—
| \ :
\
\
jedna druga
hybryda sp hybryda sp

Chemia Organiczna, McMurry i inni. Wyd. Naukowe PWN, 2013

N uinial 2p, 2p,
S o A
e m = T sp
zhybrydyzowane orbitale sp
& P
g
Sp



Orbitalowa koncepcja wigzan chemicznych

Tworzenie wigzania potrojnego

orbital sp

\ wigzanie
S L] /
Y : //
- orbital p " .
L 2 L]
o & .
A pe
/ / -
orbital p 4 | 7
/ __ orbital sp /
© ° = . i / ]
orbital sp e, wigzanie o <
T wigzanie 7
wigzanie potrojne
wegiel-wegiel
106 pm | 3
H—C=C—H E— S

e

120 pm

Chemia Organiczna, McMurry i inni. Wyd. Naukowe PWN, 2013



Hybrydyzacja a wigzania w zwigzkach organicznych

Poréwnanie wigzan C—C i C—H w metanie, etanie, etylenie i acetylenie

Czgsteczka wiazania (A)
(kJ/mol) | (kcal/mol) .

Metan, CH, Cspi—H1s 438 105 1,10
Csp3—Csp?3 376 90 1,54
B, Clig=Clig Cspi—H1s 420 100 1,10
_ Csp2=Csp?2 611 146 1,33

Eflan, He=0i; Csp™—H1s 444 106 1,076
Csp=Csp 835 200 1,20

Acetylen, HC=CH Csp—H1s 552 132 1,06



Przeglad reakcji organicznych

Reakcje addycji

Te dwa

substraty . . .

Jakiego rodzaju? W jaki sposdb?

H

Typy reakcji:

1

. Reakcja addyc;ji

H

2. Reakcja eliminacji

3. Reakcja substytucji

4. Reakcja przegrupowania

H H B
N / |‘ | ... laczg sie,
C= (,‘\ + H—Br — H—( C—H dajac ten jeden
" \H H H produkt.
etyvien bromoetan
(alken) (halogenek alkilu)

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Przeglad reakcji organicznych

Reakcje eliminacji

Reakeje eliminacji sa, w pewnym sensie, odwroceniem reakejl addyeji. Re-

akcje te zachodza, gdy pojedynczy substrat rozszczepia si¢ na dwa produkty.
Przykladem reakeji eliminacji jest reakeja halogenku alkilu z zasadg. Powsta-

je w nie) kwas 1 alken:

B2 By

Ten jeden
substrat . . . I

H H

bromoetan
(halogenek alkilu)

H—(C—=—H.——

H H
. \(, (,’/ H R ... daje te dwa
.-— ’ ,l' .
: - yrodukty.
// \ | L
H H

etylen

(alken)

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Przeglad reakcji organicznych

Reakcje substytucji

m Reakcje substytucji (podstawienia) zachodza, gdy dwa substraty wymie-
niaja sie fragmentami swoich czasteczek, dajac dwa nowe produkty. Przykla-
dem reakeji substytucji jest reakceja alkanu z chlorem, w obecnogel §wiatla UV,
dajaca w efekeie chlorek alkilu. Podstawnik, jakim jest atom Cl z czasteczki
chloru, zastepuje atom wodoru w czasteczee alkanu, a w wyniku tego procesu

powstaja dwa nowe produkty:

H H
Te dwa | ] C) ) swiatlo H— !.,_{,: H—C . ..dajg te
substraty . . . H- ,:| F L ' ’ {l' 2 % dwa produkty.
H H
metan chlorometan
(alkan) {halogenek alkilu)

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Przeglad reakcji organicznych

Reakcje przegrupowania

m Reakeje przegrupowania zachodzg wtedy, gdy w pojedynczym substracie
nastepuje reorganizacja wigzan i atomow, dajac produkt izomeryczny. Przykla-
dem reakeji przegrupowania jest przemiana but-1-enu w jego izomer konsty-
tucyjny but-2-en. Zachodzi ona pod wplywem katalizatora kwasowego:

CH.CH, H babattondin H.C H
\ / Texunnar \ ok
(‘—(_'\ —_— /('— C;
/ \ / \
H H H CH
but-1-en but-2-en

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Przeglad reakcji organicznych

Rozerwanie wigzania atomowego

Dwa sposoby rozrywania dwuelektronowych wigzan atomowych:
v’ sposdb symetryczny — homolityczny rozpad
v’ sposob niesymetryczny — heterolityczny rozpad

Rodzaj strzatki

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Przeglad reakcji organicznych

Powstawanie wigzania atomowego

Analogicznie, 1stniejg dwa sposoby powstawania wigzania atomowego dwu-
elektronowego: wiazanie moze sie tworzy¢ w sposob symetryezny (homogenicz-
ny), gdy kazdy substrat wnosi do nowego wigzania po jednym elektronie, lub
w sposob niesyvmetryezny (heterogeniczny), gdy do nowego wigzania elektrony
wiazace wnosi tylko jeden z substratow.

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Przeglad reakcji organicznych

Reakcje rodnikowe

Chociaz wiekszosé rodnikow jest elektrycznie obojetna, sg one wysoce reak-
tywne, poniewaz zawleraja atom z nieparzysta liczba elektronow (zwykle siedem)
na jego powloce walencyjnej, zamiast trwalego oktetu gazu szlachetnego. Oktet
elektronowy na powloce walencyjne) moze powstac¢ na wiele sposobow. Na przy-
klad: rodnik moze oderwaé atom (lub grupe atomow) z innej czasteczki, tworzac
w konsekwenc)i obojetng czasteczke 1 nowy rodnik. Sumaryezny wynik jest reak-
cja substytucji rodnikowe;:

selektron niesparowany relektron nies) WaNY

\ * ) SN 4 s A | 1)
« 15 * un_l v T .

rod = | t &
substrat produkt produkt
rodnikowy substytuciji rodnikowy

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



HYBRYDYZACIA | RODNIKI

Rodnik jest indywiduum molekularnym, ktory zawiera
nieparzysty ilos¢ elektronow walencyjnych i w ten sposéb ma
pojedynczy, niesparowany elektron na jednym ze swoich

orbitali. ,
niezhybrydyzowany

T - orbital p

orbitale typu sp?



Przeglad reakcji organicznych

Reakcje rodnikowe

Alternatywnie, substrat rodnikowy moze przyiaczyc sie do alkenu, wykorzy-
stujac jeden z elektrondéw wiazania podwdjnego alkenu, co prowadzi do powsta-
nia nowego rodnika. Sumarvezny wynik reakeji jest reakceja addyeji rodnikowe;:

| 1" ..
\ / \-. /
O t C=C —,(.' (
\ y 4
substrat alken rodnikowy produkt
rodnikowy addycji

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Przeglad reakcji organicznych

Reakcje rodnikowe

Rozwazmy szczegdlny przypadek reakeji rodnikowe) — chlorowanie metanu,
1 przeanalizuymy jej cechy charakterystvezne. Bardzie) szczegotowy opis te) reak-
¢ji znajduje sie w rozdz. 10). Obecnie powinnysmy jedynie zauwazyc, ze chlorowa-
nie metanu jest procesem wieloetapowym.

H H
| S |
H—C—H+Cl—Cl] ———— H—C—CI] + H—CI
| |
H H
metan chlor chlorometan

Reakcje substytuc)i rodnikowej przebiegaja zazwyczaj w trzech kolejnych
etapach: inicjacji (zapoczatkowania), propagacji (przediuzania) 1 terminacji (za-
koneczenia):

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



CHLOROWANIE - substytucja wolnorodnikowa

H H
| $wiatto |
H—C—H + CI-Cl > H—C—Cl + H—Cl
| (hv) |
H H
metan chlor chlorometan
1
o W Swiatlo lub | *: o
///('(_./JL"‘,"( { * 91 '\/191 ® Clepio L C.:.l ° + . .C.l
czasteczka chloru atomy chloru

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



CHLOROWANIE - substytucja wolnorodnikowa

WZTOSst

(propagacia)

e alal
R—H

+Cl—-—>R + H -]

rodnik

alkilowy

e Y i
LR+ Cl—Cl - R Cl—l-‘gl:
chlorek
alkilu
5] P e BT e
zakonczenie A
//f'/‘/;,f'/'//m_'/‘(z,) R*+*R — R—R
e s B

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008




Nukleofil i elektrofil

v NUKLEOFIL jest to indywiduum molekularne, ktére ,lubi
jadro” (czyli fadunek dodatni) —, bogaty w elektrony”.

v W strukturze nukleofila znajduje sie atom bogaty w
elektrony, ktory moze tworzy¢ wigzanie w wyniku
dostarczenia pary elektronowej do atomu ubogiego w
elektrony.

v Nukleofile sg czesto, cho¢ nie zawsze natadowane ujemnie.

v' ELEKTROFIL jest to indywiduum molekularne, ktdre ,lubi
elektrony” — ,,ubogi w elektrony”.

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

v’ Elektrofile sg czesto, choé nie zawsze natadowane
dodatnio.




Addycja niesymetrycznych reagentow do

niesymetrycznych alkenow

N B B
% / | , |
C=G,  + K4 - —C—C i (lub) C—C
. ] R
niesymetryczny niesymetryczny X X Y X
i FEap regioizomery (tac. regio — kierunek)

v’ Jedli reakcja prowadzi do otrzymania tylko jednego z dwdch regioizomerdw,
jest okreslana jako regiospecyficzna.
v’ Jedli daje gtdwnie jeden produkt, mowimy, ze jest regioselektywna.

H~—CQH
OH
' : l
CH;CH=CH, — propan-2-ol
‘ propen V4
E—>" CH,CH,CH,—OH
H

propan-1-ol

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Addycja niesymetrycznych reagentow do

niesymetryvcznych alkenow

Reguta Markownikowa: Jesli niesymetryczny reagent przytgcza sie do niesymetrycznego
alkenu, elektrododatnia czes¢ reagenta wigze sie z tym atomem wegla podwodjnego
wigzania, do ktorego przytgczonych jest wiecej atoméw wodoru.

Slna o—

lw (nie stwierdzono)
&
OH

o+ O H+ ‘

CH,C=CH, + H—OH — CH,CCH, (CH,CHCH,OH)

| | |
CH, CH, CH,

(nie stwierdzono)

CH;

()+ (s_
+ H=—4

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008

I CH,

(n1e stwierdzono)



Wyjasnienie reguty Markownikowa

przytaczenie _ L
do C1 + Karbokationy klasyfikuje sie na
— - CH,;CHCH; pierwszo-, drugo- i trzeciorze-
kation izopropylowy dowe, jesli dOd_atmO n?{adowa'
ny atom wegla jest zwigzany,
3 5 | e+ odpowiednio, z jednym, dwo-
CH,—CH=CH, ma lpb trzema grupami (rodni-
- . kami) organicznymi R.
propen przylaczenie
d() CJZ e
e - CH;CH,CH,

kation propylowy tr/\ orbitale sp? lezace

\\ jedne) ptaszczyznie
Karbokation bedzie bardziej stabilny, jesli jego tadunek | 12
dodatni ulegnie rozproszeniu lub delokalizacji pomiedzy . ity ikl B
kilka atomow w jonie, a nie skupi sie na jednym atomie
wegla karbokation

R

| ¥ + 5
R—(|:+ b R—(le >> R—CH, > CH;

trzeciorzgdowy drugorzedowy pierwszorzedowy metylowy
(39) (2°) €17} (unikatowy)
najbardzie; stabilnv - pajmnie] stabilny

Chemia Organiczna, Harold Hart i inni. Wyd. Lekarskie PZWL, 2008



Analiza jakosciowa zwigzkéw organicznych

Schemat postepowania analitycznego

v" Przynalezno$¢ zwiazku organicznego do konkretnego szeregu homologicznego i
okreslonej klasy utatwia analize jakoSciowg — zwigzki ulegajg podobnym reakcjom
charakterystycznym, co wynika z obecnosci tych samych grup funkcyjnych.

v' Poprzez wykonanie odpowiednich prob mozna okresli¢ wtasciwosci fizyczne i
chemiczne badanej substanc;ji.

Schemat postepowania analitycznego w jakosciowej analizie zwiazkow organicznych
obejmuje nastepujace etapy:
1. Obserwacje ogolne:
- stan fizyczny substancii (np. ciecz o duzej lepkosci, krysztaly w postaci igiel, itd.);
- barwa substancji (wskazuje na obecnos¢ chromoforow). Nalezy pamiectac, ze zabarwienie
moze pochodzic tez od zanieczyszczen;
- zapach substancji;
- proby prazenia i spalania (barwa plomienia, kopcenie, pozostatosc po prazeniu).

2. Oznaczanie stalych fizycznych (temperatura topnienia i temperatura wrzenia).

3. Jakosciowe oznaczanie pierwiastkow.

4. Badanie rozpuszczalnosci zwiazku.

5. Interpretacja widm — wykrycie grup funkcyjnych.

6. Zastosowanie reakcji charakterystycznych na grupy funkcyjne.

7. Zaszeregowanie zwiazku do odpowiednie] klasy (lub szeregu homologicznego). Wyciagniecie

logicznych wnioskow ze wszystkich wykonanych prob i porownanie z danymi literaturowymi.
8. Otrzymanie pochodnych — potwierdzenie wyciagnietych wnioskow.



Analiza jakosciowa zwigzkdw organicznych

Weglowodory nasycone i nienasycone

DOSWIADCZENIE

Cel doswiadczenia:
Sprawdzenie reaktywnosci weglowodoréw nasyconych i nienasyconych
wobec wody bromowej w tych samych warunkach eksperymentalnych.

Weglowodory nasycone

| nienasycone




Rzedowosc¢ alkoholi alifatycznych

DOSWIADCZENIE Cel doswiadczenia:

Okreslenie rzedowosci alkoholi alifatycznych.

ALKOHOLE
Alkohole sa to zwiazki alifatyczne lub alicykliczne zawierajace jedna lub wieksza ilos¢ grup
wodorotlenowych, stad mamy do czynienia z alkoholami jedno- lub wielowodorotlenowymi.
W zaleznosci od struktury fragmentu weglowodorowego wyrozniamy:
a. alkohole I-rzedowe - alkohole, w ktorych grupa —OH zwiazana jest z atomem wegla
polaczonym z dwoma atomami wodoru;
b. alkohole II-rzedowe - alkohole, w ktorych grupa —OH zwiazana jest z atomem wegla
polaczonym z jednym atomem wodoru;
c. alkohole Ill-rzedowe - alkohole, w ktorych grupa —OH zwiazana jest z atomem wegla
pozbawionym atomow wodoru.
Rzedowos¢ alkoholi mozna rozréozni¢ za pomoca metody Lucasa Ilub w reakeji
z odczynnikiem chromowym.

Rzedowos¢ alkoholi alifatycznych




R

zedowosc alkoholi alifatycznych

YT ST Cdczynniki: butan-1-ol

a.

b.

C.

butan-2-ol
2-metylo-propan-2-ol
odczynnik Lucasa (roztwér ZnCl, w stez. HCI)

Reakcje:

H5C
M\ zncl, 3%
CH—OH +HCl —— 3  CH—Cl + Hy0
/

propan-2-ol  HsC H3C 2-chloropropan

CH; CH;
| ZnCl, |
HyC—C—OH + HCl — H,C—C—Cl + H,0

2-metylobutan-2-ol (ll‘,Hq (leq 2-chloro-2-metylopropan
Whioski:

a

w przypadku alkoholi [-rzedowych - brak zmian procz lekkiego sciemnienia, roztwor
pozostaje klarowny;

w przypadku alkoholi drugorzedowych - roztwor klarowny, po 1-1.5 godzinie nastepuje
rozdzielenie warstw:;

wyrazne, natychmiastowe rozdzielenie warstw w przypadku alkoholi trzeciorzedowych.



Analiza jakoSciowa zwigzkdw organicznych

Witasciwosci fenoli i ich reaktywnosc¢

v' Obecnos$¢ grupy —OH zwigzanej bezposrednio z weglem wchodzacym w sktad
pierscienia aromatycznego.

v Trudno rozpuszczalne w wodzie. Rozpuszczalno$é wzrasta wraz ze wzrostem
liczby grup hydroksylowych w czgsteczce.

v’ Maja wysokie temperatury wrzenia, co jest spowodowane wystepowaniem
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych.

v Atom wodoru grupy —-OH ulega odszczepieniu znacznie fatwiej niz w
alkoholach.

v Fenole sg silnymi kwasami, ich sole mozna otrzymywaé¢ w reakcjach z
wodorotlenkami metali.

fenol jon fenolanowy

v’ Nie reagujg z wodoroweglanem sodu, co pozwala odrézni¢ je od kwasow
karboksylowych.

v/ Zrost kwasowos$ci w pordwnaniu z alkoholami jest spowodowany
rezonansowa stabilizacjg anionu fenolanowego.



Analiza jakosciowa zwigzkdw organicznych

Reakcje fenoli

Cel doswiadczenia:

DOSWIADCZENIE Sprawdzenie reaktywnosci chemicznej fenoli.
Odczynniki:
fenol; kwas azotowy(V); chlorek zelaza(lll)

20% HNO4
OH —3sc™ OH * OoN OH

30 - 40% NO, 20%

Reakcje fenoli

Whiosek:
Utlenienie substratu do produktow smolistych.

QY|

O

o]
6 QOH + Fe¥t —— Q —\Fe/q-o@ + 6H"
A\
O @]
Whiosek:

Fenole tworzg barwne kompleksy. | @ @ _




Analiza jakoSciowa zwigzkdw organicznych

Rzedowos¢ amin

DOSWIADCZENIE Cel doswiadczemia:
OkresSlenie  rzedowosci amin  wobec  kwasu

azotowego(lll).

Rzedowos¢ amin

Kwas azotowy(Ill) (HNO2) dziala na aminy w sposob bardzo charakterystyczny, dzieki
czemu mozemy okreslic ich rzedowos¢. Aminy alifatyczne I-rzedowe pod jego wplywem tworza,
nawet w niskich temperaturach, alkohole 1 wydzielaja azot oraz wode. Drugorzedowe aminy
alifatyczne tworza N-nitrozoaminy (substancje  CHsNH, + HNO, ——— CHsOH + N, + H,0O
nierozpuszczalne w wodzie, o charakterze (CHz),NH + HNO, > (CH3),N-N=O + H,0
N-nitrozoamina

oleistych cieczy), natomiast alifatyczne aminy III- (CHa)N + HNO, VA

rzedowe nie reaguja z kwasem azotowym(III).



