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Materialy dodatkowe - weglowodory

Alkany
1. Hybrydyzacja atomu wegla

Mnogos$¢ zwiazkow, jakie moga powsta¢ z udzialem atoméw wegla, wynika z jego

zdolnosci do tworzenia tancuchéw prostych, rozgalezionych czy struktur

pierScieniowych, ale takze z mozliwosci faczenia si¢ z innymi atomami wigzaniami

nie tylko pojedynczymi, ale i podwojnymi czy potrojnymi. Tworzenie réznych typow

wigzan chemicznych niesie za sobg konieczno$¢ wystgpowania atomu wegla w

roznych hybrydyzacjach, co zapewnia odpowiedni z punktu widzenia zar6wno

geometrii, jak 1 energii zestaw orbitali atomowych pozwalajacy na utworzenia

konkretnych wigzan z sgsiednimi atomami. Ponizej przedstawiono hybrydyzacje

atomow wegla w rdéznych typach potaczen organicznych:

1.1. atom wegla polaczony z sgsiednimi atomami wylgcznie z udzialem wigzan
pojedynczych — hybrydyzacja sp’ (tetradryczna) — wigzania typu ¢ skierowane w
kierunku narozy tetraedru, w ktorego $rodku znajduje si¢ atom wegla

1.2. atom wegla polaczony z sasiednim atomem jednym wigzaniem podwojnym
(pozostate wigzania pojedyncze), rowniez uktady aromatyczne — hybrydyzacja sp?
(trygonalna) — 3 wigzania typu ¢ leza w jednej plaszczyznie i1 sg skierowane w
kierunku narozy trojkata rownobocznego, w ktérego $srodku znajduje si¢ atom
wegla. Wigzanie typu n powstaje w wyniku naktadania si¢ niezhybrydyzowanego
orbitalu typu p lezacego prostopadle do ptaszczyzny trojkata wyznaczanego przez
orbitale zhybrydyzowane z orbitalem o podobnej symetrii sgsiedniego atomu.

p
sp?
sp

Sp

1.3. atom wegla polaczony z sgsiednim atomem wigzaniem potrdjnym — hybrydyzacja
sp (digonalna) — wigzania ¢ leza w jednej linii z atomem wegla, wigzania m s3
tworzone przez boczne naktadanie niezhybrydyzowanych orbitali typu p z
orbitalami sgsiedniego atomu.
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1.4. karbokationy — czastki powstajace wskutek heterolitycznego rozpadu wigzania
pomigdzy atomem wegla a sgsiadujagcym atomem przebiegajacego w taki sposob,
iz para elektronowa tworzaca uprzednio rozrywane wigzanie pozostaje przy
odchodzacym atomie, natomiast atom wegla zyskuje tadunek dodatni —
hybrydyzacja sp® — orbital niezhybrydyzowany typu p pozostaje nicobsadzony

1.5. rodniki — czastki powstajace wskutek homolitycznego rozpadu wigzania
pomiedzy atomem wegla a sasiadujgcym atomem — hybrydyzacja sp? — orbital typu
p jest obsadzony przez niesparowany elektron

1.6. karboaniony — czastki powstajace wskutek heterolitycznego rozpadu wigzania
pomiedzy atomem wegla a sasiadujgcym atomem przebiegajacego w taki sposob,
iz para elektronowa tworzaca uprzednio rozrywane wigzanie pozostaje przy atomie
wegla, zyskujacym ladunek ujemny — zachowywana jest hybrydyzacja atomu
wegla, jakg miatl przed rozpadem wigzania — wyjatkiem jest mozliwo$¢ utworzenia
w wyniku powstania karboanionu uktadu sprzezonego lub aromatycznego — wtedy
karboanion przyjmuje hybrydyzacje sp® z niezhybrydyzowanym orbitalem typu p
obsadzonym przez pare elektronowg (np. anion cyklopentadienylowy powstajacy z
cyklopentadienu)

2. Reakcja substytucji rodnikowej — trwato$¢ wolnych rodnikoéw:
Reakcja substytucji rodnikowej przebiega wedlug nastepujacego mechanizmu:

2.1. etap I — rozpad pod wplywem $wiatta (lub inicjatoréw reakcji rodnikowych jak
np. nadtlenki ROO-) czasteczki fluorowca:

hv
Bl’z - 3 2 BI’

2.2. etap II — atak atomu fluorowca na czqsteczke; weglowodoru:

/ WA "
B+ WA +  HBer
\ \c./\ + HBr

w przypadku rozgat¢zionego alkanu wystepuje szereg miejsc, w ktoérych moze
nastgpi¢ atak rodnikowy. Skutkuje to mozliwoscig utworzenia rodnikow o roznej

HBr
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rzedowosci — w powyzszym przyktadzie powsta¢ moga rodniki: pierwszorzedowy
(reakcja I), drugorzedowy (reakcja II) oraz trzeciorzedowy (reakcja III).

2.3. etap III — powstaly w etapie II rodnik reaguje z kolejng czasteczka fluorowca,

tworzgc halogenopochodng 1 odtwarzajac rodnikowy atom fluorowca:

Br
H,C" | .
Y\ + BI’2 N + Br

Br

CH .
Y ~ 4+ B, —> + Br
11l

Br
\T/\ + B —> Y\ + B

W toku reakcji bromowania otrzymuje si¢ praktycznie wylacznie produkt reakcji
IIT (obwiedziony ramkg), pozostate pochodne powstaja w znikomym stopniu.
Przyczyna takiego wyniku reakcji bromowania lezy w trwalo$ci powstajacych w
etapie II, jako produkt posredni, rodnikéw. Regula jest, iz zawsze najchetniej
tworzy si¢ produkt najbardziej trwaty, zatem powstajacy w reakcji III rodnik III-
rzgdowy jest rodnikiem najtrwalszym. Trwato$¢ takich rodnikow jest wynikiem
mozliwo$ci czeSciowego rozproszenia tadunku niesparowanego elektronu na
orbitale tworzace sasiadujace wigzania chemiczne. Rodnikowy atom wegla
posiada hybrydyzacje sp®. Niesparowany elektron obsadza niezhybrydyzowany
orbital typu p, prostopadty do ptaszczyzny wyznaczanej przez hybrydy sp*:

Orbital ten moze czesciowo, bocznie naktada¢ si¢ na orbitale sgsiednich wigzan
typu o pozwalajagc na czeSciowa delokalizacje (rozproszenie) *tadunku
niesparowanego elektronu (zjawisko to nosi nazw¢ hiperkoniugacji), jednak aby to
zjawisko bylo mozliwe, w sasiedztwie musza znajdowaé si¢ atomy C o
hybrydyzacji sp’. Im wiecej takich atomow sgsiaduje z rodnikowym atomem wegla
(a wigc im jest on wyzej rzegdowy) tym to rozproszenie jest wigksze a uktad
stabilniejszy — zatem szereg trwatosci wolnych rodnikéw przedstawia sie
nastepujaco: IlI-rzedowy > II-rzedowy > I-rzedowy.

Ze wzgledu na do$¢ niska reaktywnos¢ bromu reakcja bromowana jest bardzo
selektywna w doborze pozycji bromowania i w obecnosci IlI-rzgdowych atomow
wegla biegnie wylacznie w kierunku podstawienia w tej pozycji. W przypadku
chlorowania, ze wzgledu na znacznie wigkszg reaktywnos¢ tego pierwiastka,
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obserwuje si¢ powstawanie mieszanin wszystkich mozliwych izomerycznych
pochodnych.
3. Otrzymywanie alkano6w
3.1. Reakcja Wiirtza — reakcja halogenopochodnych alifatycznych z sodem:
2 R-Cl +2 Na — R-R + 2 NaCl np.:
2 CH;-CH,-CI + 2 Na — CH;-CH,-CH,-CH; + 2 NaCl
Krzyzowej reakcji Wiirtza nie stosuje si¢ ze wzgledu na powstawanie trudnych do
rozdzielenia mieszanin produktow.
3.2. Uwodornienie — katalityczna (stosowane jako katalizator sa Pd, Pt, Ni) addycja
wodoru do weglowodoréw nienasyconych (alkenow, alkinow):
R-CH=CH-R' + H, — R-CH,-CH,-R'

Alkeny i alkiny
1. Addycja kwaséw do wigzania podwojnego — regula Markownikowa (trwatos¢
karbokationow — szereg trwato$ci analogiczny do wolnych rodnikéw i taka sama jego

przyczyna).

1.1. W pierwszym etapie reakcji nastgpuje przylaczenie protonu powstatego z
dysocjacji uzytego do reakcji kwasu do atomu wegla stojacego przy wigzaniu
podwojnym. W wyniku powstaje karbokation z tadunkiem dodatnim
zlokalizowanym na sasiednim atomie wegla. Dla niesymetrycznych alkenow
reakcja biegnie zawsze w taki sposob, aby powstawat trwalszy (wyzej rzedowy)
karbokation:

C)

| N\

o
7 He

W dalszym etapie zachodzi przylaczenie anionu (reszty kwasowej) do
karbokationu w wyniku czego otrzymuje si¢ produkt addycji:

@ 0SO3H
\ + HsO, — >

1.2. Najogolniej sformulowana regula Markownikowa wskazuje, iz reakcja addycji
przebiega w taki sposob, aby dodatnio natadowany fragment czasteczki przytaczat
si¢ do mniej podstawionego (posiadajacego wiecej atoméw wodoru) atomu wegla
(powstaje wtedy trwalszy karbokation z tadunkiem zlokalizowanym na bardziej
podstawionym atomie wegla). Takie sformutowanie pozwala na przewidywanie
kierunku reakcji addycji do wigzania wielokrotnego czasteczek nie
odszczepiajacych protonéw. Przykladem takiej czasteczki jest kwas chlorowy(I) —
HCIO. W reakcji addycji do wigzania podwodjnego zachowuje si¢ on jak
wodorotlenek:
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HClo —> ¢ + Ho

W nastepnym etapie to dodatni jon CI" atakuje wigzanie podwojne, przejmujac
role protonu w zwyktej addycji kwaséw do wigzan wielokrotnych:

AN

Jako ostatnia ulega przytaczeniu grupa OH:

CWO - CL(H

2. Wyczerpujace utlenianie alkenow przy uzyciu KMnOs w $rodowisku kwasnym, na
gorgco — w takich warunkach, po przejSciowym utlenieniu alkenu do diolu, proces
nastepuje dalej do rozerwania wigzania C-C. W zalezno$ci od potozenia wigzania
podwdjnego w zwigzku mozna otrzymac:

2.1. wigzanie podwojne wewnatrz tancucha, bez rozgatezienia:

Rl KMnO, H'
— 5 Ry—COOH 4 R,—COOH np.:
R, t°

KMnO,, H*
_\:\ _ \—COOH 4+ —CooH
to

2.2. wigzanie podwojne wewnatrz tancucha, z rozgatezieniem:

R R, KMnO,, H’ Rz
\=< —>  R;—COOH + 0:< np.:

R3 t R3

KMnO,, H'
— — —cooH + o=
tO

2.3. terminalne wigzanie podwdjne:

R KMnO,, H*
—— 5 R—COOH + CO,
to

3. Lagodne utlenianie obojetnymi roztworami KMnO, prowadzi do utworzenia
wicynalnych dioli (grupy OH przy sasiadujacych atomach wegla). Reakcja biegnie

5 © Marek Zylewski



whir &
Uniwersytet Jagiellonski, Collegium Medicum, Katedra Chemii Organicznej

poprzez etap pierscieniowego estru z reszta kwasu manganowego(VII) co powoduje
okreslone konsekwencje stereochemiczne — wprowadzane w tej reakcji grupy OH sa
zawsze wzgledem siebie w pozycji cis (reakcja ta jest reakcja stereoselektywna):

KMnO, o o OH
| — Mr: —_—
H,0 oY%  -MnO, oH
OH

KMnO,
0 e o
H,0O
4. Ozonoliza
Reakcja ozonolizy jest specyficzng metodg utleniania alkenow prowadzaca do
rozerwania wszystkich, istniejacych w zwigzku wigzan C=C z utworzeniem w ich
miejscu grup karbonylowych odpowiednich ketonéow lub aldehydow. Pierwszym

etapem tej reakcji jest addycja czasteczki ozonu do wigzania podwojnego z
utworzeniem tzw. molozonku:

o
o, o Yo
~ = g
o

Produkt ten ulega samorzutnemu przegrupowaniu do ozonku:

0
0—o 0
\ — °
° 0—o 5 >/
~o

o” ¢ o
Ozonek poddaje si¢ hydrolizie w obecnosci $rodkow redukujacych (najczesciej w
obecnosci Zn). Rozpad czasteczki ozonku prowadzi do powstania odpowiednich
zwigzkow karbonylowych:

69 —> ‘< + c|> c|> + >¥
<o H,O H H

Przyktad powyzszy wskazuje, iz w wyniku ozonolizy powstaja zazwyczaj mieszaniny
produktéw. Z tego powodu reakcja ta rzadko znajduje zastosowanie w syntezie
(jedynie w przypadku utleniania symetrycznych alken6w) natomiast wykorzystuje si¢

ja w celach analitycznych. Strukture chemiczng powstajacych w wyniku ozonolizy
zwiazkow karbonylowych mozna tatwo przewidzie¢ bez uciekania si¢ do mechanizmu
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tej reakcji — nalezy pamietaé, iz kazde wigzanie podwdjne ulega rozerwaniu, a w jego
miejsce pojawia si¢ karbonylowy atom tlenu:

M\_Q& Jo"‘ OA)\o'FO\—

5. Sprzezony uktad wigzan podwojnych — delokalizacja uktadu n-elektronowego
W ukladzie wigzanie podwojne — wigzanie pojedyncze — wigzanie podwojne (jak
réwniez w wielu innych przypadkach — ten podany jest jako najprostszy) nastgpuje
uwspolnianie elektronow = tak, iz powstajace orbitale zdelokalizowane obejmuja caty
uktad sprzezony. W przypadku butadienu CH,=CH-CH=CH, wszystkie atomy wegla
majg hybrydyzacje sp®. Zatem kazdy z nich posiada niezhybrydyzowany orbital typu p:

%
powstajacy orbital zdelokalizowany typu m obejmuje wszystkie cztery atomy, zatem
wzor strukturalny butadienu nie odpowiada S$cisle strukturze elektronowej tego
zwigzku. Doktadniejsze odwzorowanie struktury elektronowej zwigzku zaklada
wskazanie zdelokalizowanych elektronéw, co zazwyczaj czynione jest za pomoca linii

kropkowanej (badz ciagtej, co przyjeto si¢ dla ukladow aromatycznych) obejmujace;j
caly uktad sprzezony:

taki sposob przedstawiania wzorow strukturalnych zwigzkow jest jednak bardzo
niedogodny do stosowania w praktyce, poza tym nie umozliwia on przewidywania np.
biegu reakcji na podstawie mozliwych potozen par elektronowych (w przykladzie
przedstawionym powyzej, na podstawie wzoru pokazujacego uktad zdelokalizowany
trudno jest przewidzie¢ mozliwos¢ i1 kierunek zachodzenia np. reakcji addycji do
wigzania podwodjnego). Wprowadzono zatem pojecie struktur kanonicznych
(mezomerycznych) odpowiadajacych granicznym, mozliwym przesuni¢ciom par
elektronowych w uktadzie zdelokalizowanym, tak aby otrzyma¢ odpowiadajace im
struktury zawierajagce wytacznie wigzania zlokalizowane. Struktury te sg rysowane
jako zestaw 1 sg taczone strzatkg o dwoch grotach. Dla butadienu otrzymuje si¢ zatem:

®
A T Lo
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Rysujac struktury kanoniczne, zaktada si¢, ze rzeczywista budowa elektronowa jest

wypadkowa wszystkich mozliwych struktur, natomiast z wygladu poszczegolnych

wzoréw mozna wyciaga¢ dodatkowe informacje na temat budowy zwigzku, ktérych

nie mozna przewidzie¢ na podstawie pojedynczego wzoru nieuwzgledniajgcego

delokalizacji (np. druga struktura kanoniczna butadienu wskazuje na obecno$¢

wigzania podwojnego pomiedzy atomami 2 i 3 zatem wigzanie mi¢dzy tymi atomami

musi by¢ silniejsze od zwyklego wigzania pojedynczego)

6. Reguty tworzenia struktur kanonicznych

6.1. Struktury kanoniczne mozna tworzy¢ jedynie wtedy, kiedy nastgpuje delokalizacja
elektrondw obejmujaca co najmniej trzy atomy — czyli kolejne trzy atomy musza
posiada¢ niezhybrydyzowane orbitale typu p tak aby mogly one naklada¢ si¢
bocznie, tworzac zdelokalizowany orbital typu n. Zjawisko to obserwuje si¢ dla
uktadow typu:

6.1.1. sprzgzony uktad wigzan podwdjnych (patrz wyzej — cztery sasiadujace
atomy lub wigcej dla wickszych ukladéw, posiada orbitale typu p obsadzone
jednym elektronem)

6.1.2. wigzanie podwoOjne sprzezone z atomem posiadajagcym wolng pare
elektronowg np.:

ﬁ— ~—>» H,C-
_I\@ _\cf

6.1.3. wigzanie podwdjne sprz¢zone z karbokationem (atom wegla w
karbokationie ma hybrydyzacje sp?, wiec posiada wolny, nieobsadzony orbital

typu p)
@ — A

6.1.4. wigzanie podwojne sprze¢zone z rodnikiem (podobnie jak wyzej)
6.1.5. wigzanie podwojne sprzezone z karboanionem (podobnie jak wyzej)

6.2. Naktadanie si¢ orbitali p jest mozliwe tylko jezeli leza one w jednej ptaszczyznie
zatem caty fragment czasteczki, w ktérym ma nastapic sprzezenie, musi by¢ ptaski.

6.3. PoloZenia jader atomowych musza by¢ takie same we wszystkich strukturach
rezonansowych.

6.4. We wszystkich strukturach musi by¢ zachowana warto$ciowos¢ pierwiastkow.

6.5. Wszystkie struktury kanoniczne muszg posiada¢ ta sama liczbg niesparowanych
elektronow (czyli przewiduje si¢ wylacznie przesunigcia par elektronowych,
natomiast si¢ ich nie rozdziela, przy czym nalezy pamigtaé, ze operacja ta ma
charakter czysto formalny).

7. Addycja do uktadow sprzezonych

Podczas addycji fluorowcow badz kwasow do sprzezonego uktadu wigzan

podwodjnych powstaje jako etap posredni karbokation allilowy, stabilizowany przez

rezonans (patrz punkt 6.1.3) zatem znacznie trwalszy od karbokationéw nawet III-

rzgdowych, ale nie posiadajacych mozliwosci stabilizacji rezonansowej. W pierwszym
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etapie nastgpuje zatem atak czastki elektrofilowej kationu fluorowca lub protonu
pochodzacego z dysocjacji kwasu do skrajnego atomu uktadu sprzezonego (bo tylko
wtedy powstaje karbokation typu allilowego):

@ ®
P VN o P AN
X\/\/\/
)

brak mozliwos$ci wystgpienia

sprz¢zenia rezonansowego
Mozliwo$¢ istnienia dwoch struktur rezonansowych dla powstatego karbokationu
wskazuje na dwie mozliwos$ci przylaczenia anionu kwasu, zatem pozwala przewidzie¢
dwa produkty reakcji addycji do uktadu sprzgzonego:

® cr ¢l
/\/\/ - /\)\/

i addycja 1,2
Cr Cl
®
R — b
addycja 1,4

8. Reakcja cykloaddycji 4+2 — reakcja Dielsa-Aldera
Reakcja ta nalezy do klasy reakcji synchronicznych, w ktérych wszelkie przesunigcia
par elektronowych powodujace zrywanie 1 powstawanie nowych wigzan chemicznych
odbywajg si¢ w jednym etapie, bez udzialu jonowych czy rodnikowych stanéw
posrednich. Reakcja Dielsa-Aldera zachodzi pomigdzy sprzezonym dienem a
czasteczka tzw. dienofilu, ktérym moze by¢ zwigzek posiadajacy wigzania
wielokrotne wegiel — wegiel. Znane sg rowniez reakcje cykloaddycji, gdzie dienofilem
jest czasteczka zawierajaca wigzania C=N czy N=N. Reakcja polega na jednoczesnym,
kotowym przeptywie elektronow w ukladzie szesciocztonowym. Najprostszym
przyktadem jest reakcja buta-1,4-dienu z etenem:

Y — 0 —0)

Reakcja ta z powodzeniem nadaje si¢ do syntezy ztozonych uktadéw pier§cieniowych:

=% Aoy —= %
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Warunkiem koniecznym, aby reakcja cykloaddycji mogta zachodzié, jest mozliwosé
wystepowania dienu w konformacji s-cis (single-cis) oznaczajacej, iz wigzania
podwojne uktadu sprz¢zonego musza znajdowac si¢ po tej samej stronie wigzania
pojedynczego, ktore je taczy. Dla dienéow tancuchowych warunek ten przewaznie

(L) —

uklad s-cis

SOLFE

uklad s-trans

moze zosta¢ spetlniony, natomiast w przypadku dienow pierscieniowych tak by¢ nie
musi:

9. Otrzymywanie alkenow i alkinow.
Weglowodory nienasycone najczesciej otrzymuje si¢ na drodze reakcji eliminacji.
Zwykle do tego celu wykorzystuje si¢ halogenopochodne (eliminacja HX) oraz
alkohole (eliminacja H,O). W obu przypadkach kierunek reakcji eliminacji
determinuje reguta Zajcewa. Zgodnie z nig w wyniku reakcji powsta¢ powinien alken
termodynamicznie trwalszy zatem jak najbardziej podstawiony przy wigzaniu
podwojnym:

cl KOH : AI 50, OH
: ; C H,OH : ;
produkt obwiedziony ramka jest produktem glownym reakcp, lecz nie wylacznym.

Reguta Zajcewa, w przeciwienstwie do reguly Markownikowa, nie dotyczy
mechanizmu reakcji, wiec wskazuje jedynie na preferowany przebieg reakc;ji.
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