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Materialy dodatkowe — weglowodory aromatyczne, halogenopochodne

Areny

1.

Aromatyczno$¢ zwigzkéw — niebenzoidowe zwigzki aromatyczne.

Benzen oraz jego pochodne posiadaja wtasnosci chemiczne nieodpowiadajace wprost
pojmowanemu wzorowi strukturalnemu (uktad cykloheksa-1,3,5-trienu). Uktad
sprzgzonych orbitali m obejmujacy caty pierscien modyfikuje w sposodb znaczacy
wlasnosci chemiczne, powodujac, iz zwiazki aromatyczne praktycznie nie ulegaja
najbardziej charakterystycznej dla uktadow nienasyconych reakcji addycji za to z
powodzeniem mozna wykona¢ na nich reakcje substytucji elektrofilowej. Istotnym
problemem jest okreSlenie czy zwigzki pierScieniowe posiadajagce wigksza lub
mniejszag od benzenu liczb¢ atoméw budujacych pierscien oraz sprzezony uktad
wigzan podwojnych réwniez bedg wykazywaé wszystkie cechy zwiazkow
aromatycznych. Najblizsze w budowie do benzenu zwigzki pier§cieniowe, zawierajace
sprz¢zony uktad wigzan podwojnych to cyklobutadien i cyklookta-1,3,5,7-tetraen:

0 ()

Pomimo duzych trudnosci w syntezie oba te zwigzki udato si¢ otrzymac i przebadac
ich wlasnosci chemiczne. Okazuje si¢, ze zwigzki te nie wykazujg zadnych cech
stabilizacji mezomerycznej oraz nie posiadajg w ogole wiasnosci aromatycznych.
Cyklobutadien udato si¢ uzyska¢ jedynie w postaci kompleksoOw z metalami, natomiast
nie jest zdolny do istnienia w postaci wolnej (ulega natychmiastowej reakcji
cykloaddycji, w ktérej jedna czasteczka jest dienem a druga dienofilem).
Cyklooktatetraen mozna otrzyma¢ w stanie wolnym jednak zachowuje si¢ jak typowy
weglowodor nienasycony.

Z tego wzgledu nalezy okresli¢, jakie kryteria spetni¢ musi pier§cieniowy uktad
zawierajacy sprz¢zone wigzania podwojne, aby zwiazek posiadal wlasnosci
aromatyczne. Zastosowanie teorii orbitali molekularnych oraz reguty Hunda
okreslajacej kolejno$¢ obsadzania orbitali przez elektrony wskazuje, iz uktady trwate
otrzymuje si¢, kiedy liczba elektronow m w pierscieniu da si¢ wyrazi¢ wzorem 4n+2,
gdzie n to dowolna liczba naturalna lub 0. Jest to tzw. regula aromatycznoS$ci
Hiickela. Benzen posiada 6 elektronow m (kazdy atom wegla wnosi po jednym
elektronie obsadzajagcym niezhybrydyzowany orbital typu p), zatem spetnia regule
Hiickela dla n=1, natomiast cyklobutadien posiada 4 a cyklooktatetraen 8 elektronow
T, wigc oba te zwiazki reguly tej nie spetniaja. Najmniejsza liczba elektronow =, dla
ktorej reguta aromatycznosci jest spelniona to 2 (n=0). Nie mozna jednak zrealizowaé
uktadu pier$cieniowego zbudowanego jedynie z dwoch atoméw — najmniejszy taki
uklad jest trojatomowy. W cyklopropenie obecne sa dwa elektrony m, jednakze
wigzanie podwdjne jest zlokalizowane, bowiem trzeci atom posiada hybrydyzacje sp* i
nie ma mozliwosci powstania ukladu zdelokalizowanego. Przeksztalcenie
cyklopropenu w kation powoduje zmian¢ hybrydyzacji trzeciego atomu (karbokationy
posiadajg hybrydyzacje sp?). Orbital niezhybrydyzowany typu p karbokationu jest
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pusty i moze naklada¢ si¢ z orbitalami typu p sasiadujacych atomow wegla, tworzac
uktad zdelokalizowany o dwoch elektronach m:

®

Przedstawione powyzej struktury mezomeryczne wskazujg, i1z tadunek jest
roOwnomiernie rozproszony na wszystkie atomy wegla. Kation cyklopropenylowy jak i
liczne jego pochodne udato si¢ otrzymaé¢ w postaci soli 1 potwierdzi¢ jego
aromatyczny charakter. Podobnie zrealizowa¢ mozna uktad aromatyczny w pierscieniu
7-cztonowym (cykloheptatrien — tropyliden). Tropyliden przeksztalcony w kation
tropyliowy (zob. spektroskopia MS) posiada pierscien siedmiocztonowy z uktadem
zdelokalizowanym obejmujacym caly pierScien, posiadajacym (podobnie jak benzen)
6 elektrondw m:

O—= OGO —

6-clektronowy uktad aromatyczny zrealizowa¢ rowniez mozna przeksztalcajac
odpowiedni weglowodor w anion. Cyklopentadien posiada dwa, sprz¢zone wigzania
podwdjne (4 elektrony m) natomiast pigty atom wegla w pierScieniu posiada
hybrydyzacje sp®. Przeksztalcenie tego atomu w karboanion powoduje, iz przyjmuje
on hybrydyzacj¢ sp* (karboaniony moga przyjmowa¢ dowolny, charakterystyczny dla
atomu wegla typ hybrydyzacji — najczesciej hybrydyzacja karboaniondéw jest
identyczna z hybrydyzacja wyjsciowej, niezjonizowanej czasteczki, jednakze, jezeli
istnieje mozliwos¢ delokalizacji elektronow, karboaniony przyjmuja hybrydyzacje
sp?), dostarczajgc dwa dodatkowe elektrony ©t (niezhybrydyzowany orbital typu p jest
obsadzony wolng parg elektronowg karboanionu):

O = O

Reguta Hiickela nie ogranicza wielkosci pier§cienia, podjeto zatem proby otrzymania
zwigzkéw aromatycznych o wigkszych pierScieniach (zwigzki takie nosza nazwe
annulenow). Okazalo sig¢, iz pierScieniowe uklady ze sprzezonymi wigzaniami
podwojnymi o 10 (n=2) i 14 (n=3) atomach wegla sa nietrwale i pozbawione
wlasnosci aromatycznych pomimo spetniania reguly Hiickela. Przyczyna braku
aromatycznosci w tych zwiazkach okazaly si¢ zawady przestrzenne wynikajace z
naprezen katowych badz braku miejsca wewnatrz pierscienia dla koniecznych atomow
wodoru i1 barkiem mozliwosci przyjecia przez te uklady konformacji ptaskiej. Udato
si¢ uzyska¢ odpowiednie pochodne tych uktadow pierscieniowych, pozbawione zawad
sterycznych poprzez wprowadzenie odpowiednich mostkéw weglowodorowych i
zaobserwowano dla tych pochodnych wiasnosci aromatyczne. Uktad 18-weglowy
(n=4) jest juz na tyle duzym pier§cieniem, iz zawady przestrzenne w nim nie
wystepuja — po otrzymaniu tego weglowodoru okazat si¢ by¢, zgodnie z reguta
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Hiickela, uktadem aromatycznym. Dla wigkszych pier§cieni wlasno$ci aromatyczne,
pomimo spelniania reguty Hiickela ulegaja zanikowi.

Uktady aromatyczne nie muszg by¢ zbudowane wylacznie z atomoéw wegla. Znanych
jest wiele uktadow heterocyklicznych posiadajacych wtasnosci aromatyczne. Jednymi
z prostszych przedstawicieli sg uktady 6-elektronowe furanu, pirolu czy pirydyny:

o N N

o O o

furan pirol pirydyna
Biorgc pod uwage wszystkie podane wyzej informacje mozna zdefiniowa¢ uktad
aromatyczny jako:
a) zwiazek pierScieniowy,
b) posiadajacy sprzezony uktad wigzan podwdjnych,
c) sprzgzenie elektrondw 1 obejmuje caty pierscien,
d) uktad musi przyjmowac konformacj¢ ptaska,
e) liczba elektronow m w pierscieniu musi spetnia¢ regute Hiickela.
Kolejne, wazne kryterium aromatycznosci jest dostarczone przez spektroskopi¢ 'H
NMR. W zwigzkach aromatycznych pojawia si¢ zjawisko pradu pierscieniowego (w
polu magnetycznym zdelokalizowane elektrony m poruszajg si¢ w pierscieniu w
sposob uporzadkowany, generujac lokalne pole magnetyczne):

By

BIok B

lok

> R

Wynikiem tego zjawiska jest duza warto$¢ przesunigcia chemicznego protonow
pierScienia aromatycznego stojacych na zewnatrz tego pierScienia (8 6,5-8 ppm)
natomiast ewentualne protony znajdujace si¢ wewnatrz pierscienia aromatycznego
(protony takie sg obecne w duzych pierscieniach aromatycznych, o ktérych byta mowa
wyzej) daja sygnat przy ujemnych wartosciach przesunigcia chemicznego. W uktadach
niearomatycznych zjawiska tego si¢ nie obserwuje, a protony zwigzane z takimi
pierscieniami  dajg  sygnal rezonansowy przy przesuni¢ciu chemicznym
charakterystycznym dla alkenéw, czyli w zakresie 4,5-6 ppm.

Substytucja elektrofilowa

Reakcja substytucji elektrofilowej jest najbardziej charakterystycznym typem reakcji
wlasciwym dla ukladu aromatycznego. Ze wzgledu na nagromadzenie w ukladzie
aromatycznym tadunku ujemnego elektrondw m czastka atakujgca pierscien jest
elektrofilem, wykazujacym wysokie powinowactwo do elektrond6w — najczesciej
jonem dodatnim. Do najwazniejszych nalezg reakcje halogenowania (wprowadzanie
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atomu Cl lub Br), nitrowania, sulfonowania, alkilowania i acylowania. Reakcja
substytucji elektrofilowej jest procesem dwuetapowym. Mechanizm przedstawiono na
podstawie reakcji nitrowania. Czynnikiem elektrofilowym w tej reakcji jest jon NO,",
powstajacy w mieszaninie nitrujgcej w procesie: H,SO, + HNO; — H,O + HSO4 +
NO,". W pierwszym etapie powstaje tzw. kompleks o, w ktorym jeden z atomow
pierScienia staje sie nasycony (przyjmuje hybrydyzacje sp®) a caly uklad traci
aromatycznosc¢:

® H H H
© + Nno, ——— N02 S @NOZ H@Noz
@ ®

Powstaty kompleks jest stabilizowany przez zjawisko mezomerii. W drugim etapie
nastepuje odlagczenie protonu, wskutek czego zwigzek odzyskuje aromatyczno$¢
(odzyskanie aromatyczno$ci w tym etapie reakcji jest gtobwnym powodem, dla ktorego
zwiazki aromatyczne ulegaja reakcjom substytucji, a nie addycji — odtworzony uktad
aromatyczny przynosi znacznie wigksza stabilizacj¢, a co za tym idzie obnizenie
energii uktadu niz byloby to mozliwe dla produktu addycji) i w wyniku otrzymuje si¢
produkt podstawienia:

NO,
NO, —>
H*

oy
o

Pozostate reakcje substytucji elektrofilowej do uktadu benzenu zebrano ponize;j:

o, cl
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B
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Dwie ostatnie reakcje to reakcje alkilowania 1 acylowania Friedela-Craftsa.
Alkilowanie (wprowadzanie tancucha alifatycznego) mozliwe jest wytacznie z
uzyciem chloro- lub bromopochodnych alifatycznych. Halogenopochodne
aromatyczne lub halogenopochodne winylowe (tzn. takie, w ktorych atom fluorowca
jest zwigzany z atomem wegla stojacym przy wigzaniu podwojnym) nie mogg byc
uzyte do tego celu. Ograniczenie to nie wystepuje dla reakcji acylowania, gdzie R-
moze by¢ dowolng grupg weglowodorows. Ze wzgledu na to, ze zarowno w reakcji
alkilowania jak i acylowania bierze udzial staby elektrofil, reakcja Friedela-Craftsa
posiada dalsze ograniczenia. Nie jest mozliwym przeprowadzenie tej reakcji dla
zwigzkéw aromatycznych posiadajacych juz w pierscieniu silnie dezaktywujace
podstawniki tj.: grupe nitrowa, sulfonowa, cyjankowa, formylowa, acylowa,
karboksylowa i jej pochodne. Ze wzgledu na uzywany w tej reakcji katalizator (AlICls),
ktory jest silnym kwasem Lewisa, reakcji Friedela-Craftsa nie mozna rowniez
prowadzi¢ dla amin aromatycznych, tworzacych z tym zwigzkiem kompleksy
donorowe.

Substytucja elektrofilowa w skondensowanych pochodnych benzenu — naftalen

W przypadku niepodstawionego benzenu wszystkie pozycje w tym zwigzku sg
identyczne. W naftalenie sg dwie nierownocenne pozycje — 1 (a) 1 2 (B)

1

“‘io 2

Nalezy zatem okresli¢ preferowany kierunek reakcji substytucji elektrofilowej do tego
pierscienia. Analizg takg najlatwiej wykona¢ w oparciu o strukture tworzacego si¢ jako
produkt posredni kompleksu o. Dla ataku w pozycje 1 kompleks ten posiada
nastepujace struktury mezomeryczne (pominig¢to struktury, w ktorych nie zostaje
zachowana aromatyczno$¢ przynajmniej jednego z piersScieni jako te o mniejszej
stabilizacji a co za tym idzie o wyzszej energii):

H ClI H CI
—_— B p
®

Dla ataku w pozycje 2 mozliwa jest tylko jedna taka struktura:

@ W

cr
> Cl

Poniewaz w przypadku ataku w pozycje 1 produkt posredni mozna opisa¢ wicksza
liczba struktur mezomerycznych uktad ten jest trwalszy, a co za tym idzie chetniej sie
tworzy. Preferowang droga substytucji dla naftalenu jest zatem podstawienie w pozycji
1. Podobng analiz¢ wykona¢ mozna dla antracenu czy fenantrenu — w tych
przypadkach preferowane sg pozycje 9 1 10 tych zwigzkow.

Nierownocenno$¢ atomow w naftalenie pozwala rowniez w pewnych przypadkach na
kierowanie miejsca ataku czasteczki elektrofilowej. Sytuacja taka ma miejsce podczas
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sulfonowania naftalenu. Na zimno tworzy si¢ pochodna podstawiona w pozycji 1
(zgodnie z preferowanym kierunkiem podstawienia) natomiast na gorgco chetniej si¢
tworzy pochodna podstawiona w pozycji 2 (w tym przypadku wptyw skierowujacy,
determinowany przez produkt posredni, ze wzgledu na agresywne warunki reakcji ma
mniejsze znaczenie, natomiast che¢tniej sie¢ tworzy produkt termodynamicznie
stabilniejszy w odniesieniu do produktu koncowego reakcji).

Substytucja elektrofilowa — wplyw skierowujacy.

Obecno$¢ podstawnika w pierScieniu benzenu zmienia warunki reakcji substytucji
elektrofilowej. W =zaleznosci od rodzaju podstawnika kolejna grupa bedzie
wprowadzana w odpowiednig pozycj¢ pierScienia benzenowego. Aby wykaza¢ wplyw
skierowujacy obecnego w pierscieniu podstawnika na miejsce wprowadzenia nowego
podstawnika mozna postuzy¢ sie regulg wiasciwg rowniez dla analizy widm "H NMR
uktadoéw aromatycznych, stwierdzajaca, iz kazdy podstawnik, niezaleznie od rodzaju
wptywu, jaki wywiera, najsilniej dziala na pozycje orto, stabiej na pozycje para a na
pozycje meta nie wplywa prawie w ogole. Podstawniki elektronodonorowe bgda w
tych pozycjach zwigkszac gestos¢ elektronowa:

+ +

COH o|H+ C|)H 0|H
9, A ¢

W przedstawionych powyzej strukturach mezomerycznych wyraznie mozna
zaobserwowac pojawienie si¢ w pozycjach orto 1 para tadunku ujemnego (nastepuje w
tych pozycjach zwigkszenie gestosci elektronowej) dlatego tez atakujgca w substytucji
elektrofilowej czastka obdarzona ladunkiem dodatnim chetniej wybiera¢ bedzie te
pozycje. Dojdzie rowniez tutaj do zwigkszenia podatnosci pierScienia na atak
elektrofilowy ze wzgledu na wzrost gestosci elektronowej (nastapi aktywacja
pierScienia aromatycznego). To zwigkszenie ggstosci elektronowe widoczne bedzie
rébwniez na widmach 'H NMR, w ktorych nastgpi zmniejszenie przesuniecia
chemicznego sygnatu protonow dla pozycji, w ktorych ten wzrost bedzie najsilniejszy.
Podstawniki elektronoakceptorowe wywotywa¢ beda wptyw przeciwnie skierowany
(w pierscieniu pojawig si¢ pozycje obdarzone tadunkiem dodatnim):

(3\{/0' o'\N+/o o\N,,/o o\N+/o'
I I |
— L — -

®

Jedyne pozycje, w ktorych tadunek dodatni si¢ nie pojawia to pozycje meta i tylko w te
pozycje moze atakowac czastka elektrofilowa, sama obdarzona tadunkiem dodatnim,
jednak sama obecno$¢ tadunku dodatniego w pierScieniu aromatycznym zmniejsza
gesto$¢ elektronowa, utrudniajac atak elektrofilowy (dezaktywacja pierScienia).
Podsumowujac — wszystkie podstawniki elektronodonorowe (czyli takie, ktore moga
wskutek efektu mezomerycznego czy indukcyjnego przekazac elektrony do pier§cienia
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— beda to grupy posiadajace atom z wolng parg elektronowa zwigzany bezposrednio z
pierscieniem lub reszty alkilowe) kieruja w pozycje orto i para przy jednoczesnej
aktywacji pierscienia (wyjatkiem sg tu chlorowce, ktore wywieraja wplyw
dezaktywujacy ze wzgledu na swa duzg elektroujemno$¢) natomiast wszystkie
podstawniki elektronoakceptorowe (czyli takie, ktore wyciagaja elektrony z pierscienia
— grupy, w ktorych atom bezposrednio zwigzany z pierscieniem niesie catkowity badz
czastkowy tadunek dodatni) kierujg atak -elektrofilowy w pozycje meta przy
jednoczesnej dezaktywacji pierscienia.
Bardziej szczegétowe rozwazania mozna przeprowadzi¢ analizujac struktury
mezomeryczne kompleksu ¢ tworzacego si¢ podczas reakcji substytucji do uktadu
benzenu posiadajacego juz wczesniej wprowadzony podstawnik.

. Utlenianie tancucha bocznego.
W warunkach wyczerpujacego utleniania alifatycznych pochodnych weglowodorow
aromatycznych nastgpuje catkowite utlenienie tancucha bocznego takiego zwigzku do
odpowiedniego kwasu karboksylowego, z grupa karboksylowa zwigzang bezposrednio
z pierscieniem (niezaleznie od dtugosci tancucha bocznego) w miejscu, w ktorym
obecny byt tancuch boczny takiej pochodnej. Reakcja wymaga ostrych warunkéw
(KMnO4 w s$rodowisku kwasnym, dtugotrwate ogrzewanie) i moze prowadzi¢ do
otrzymania kwasoéw posiadajacych wiele grup karboksylowych, o ile wyjsciowy
weglowodor posiadal wiecej niz jeden tancuch boczny.:

COOH
KMnO,, H*
—»
A
COOH
COOH
KMnO,, H* COOH
ﬁ
A
HooC COOH

Redukcja (uwodornienie) uktadéow aromatycznych.

Poprzez dziatanie wodorem pod ci$nieniem w obecnosci katalizatora (Pd, Pt, Ni)
mozliwe jest catkowite uwodornienie uktadu aromatycznego do uktadu alicyklicznego
(pierscieniowego ukladu nasyconego). W ukladach wielopierscieniowych (np.
naftalen) mozliwe jest selektywne uwodornienie:

H,, Ni H,, Ni
—_— —_—
150 °C, 3 MPa 200 °C, 10 MPa

Ze wzgledu na stabilizacj¢ mezomeryczng ukladu aromatycznego, ulega on
uwodornieniu znacznie trudniej niz wigzania wielokrotne w fancuchu bocznym.
Mozliwa jest zatem ich selektywna redukcja:
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H,, Ni H,, Ni
a
20°C,0,2MPa 100 °C, 10 MPa
7. Ozonoliza uktadéw aromatycznych.

Benzen i jego pochodne zachowuja si¢ w reakcji ozonolizy jak uktad nienasycony —
cykloheksatrien:

o)
/({ )i
O, o o H,0, Zn CHO
\<< CHO
o/0

W przypadku podstawionych pochodnych nalezy pami¢ta¢ o mozliwych strukturach
mezomerycznych i rozpatrzy¢ zwigzane z tym mozliwosci (moze wtedy okazac sie, iz
wystepuje wiecej mozliwych produktéw ozonolizy):

o
(Y i
(o} o
(o} o H,0, Zn CHO
- > | o —_— | + OHC—( +
o o CHO o
OHC
o/0

<

v
|

)
0O, o 4 fl’ H,0, Zn CHO
> o o — 2| +
>)/ CHO d 5
N
Rozpatrzenie drugiej struktury mezomerycznej] w przykladzie powyzej pozwala
przewidzie¢ pojawienie si¢ wsrod produktow ozonolizy czasteczki ketonu.

8. Fluorowcowanie w tancuchu bocznym alifatycznych pochodnych benzenu.
Przeprowadzenie reakcji z chlorem czy bromem w warunkach reakcji rodnikowej
(niepolarny rozpuszczalnik, $wiatlo, inicjatory reakcji rodnikowych — nadtlenki ROO )
powoduje zachodzenie reakcji substytucji rodnikowej do tancucha bocznego zwigzku.
Reakcja jest regioselektywna, tzn. preferowane jest okreslone miejsce podstawienia —
tzw. pozycja benzylowa. W pierwszym etapie, powstalty w wyniku homolitycznego
rozpadu czasteczki fluorowca rodnik reaguje z weglowodorem, tworzac czasteczke
fluorowcowodoru i nowy rodnik:
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Rodnik obwiedziony ramka na powyzszym schemacie (rodnik benzylowy) nalezy do
grupy szczegolnie trwalych, w zwigzku z czym jest produktem gtéwnym tego etapu
reakcji i jednocze$nie determinuje miejsce podstawienia atomu fluorowca do tancucha
bocznego (niezaleznie od jego dlugosci czy stopnia rozgalezienia). Swoja trwatos¢
zawdzigcza delokalizacji niesparowanego elektronu poprzez sprze¢zenie z ukladem
aromatycznym. Pojawia si¢ szereg struktur mezomerycznych:

=0 ==

Stabilizacja taka jest niemozliwa, jesli niesparowany elektron pojawi si¢ w pozycji
bardziej oddalonej od pier§cienia — zatem drugi rodnik powstajacy w pierwszym etapie
reakcji fluorowcowania nie wykazuje stabilizacji poprzez mezomeri¢ i jest znacznie
mniej trwaty. W ostatnim etapie reakcji rodnik reaguje z kolejng czasteczka fluorowca,
dajac halogenopochodna:

Br
©/\ + Br2 . ©)\ + Br'

9. Otrzymywanie we¢glowodorow aromatycznych.
Gléwnym zrédltem weglowodoréw aromatycznych, jak i ich alkilowych pochodnych
jest ropa naftowa. Mozliwa jest rowniez synteza uktadu benzenu poprzez trimeryzacje

acetylenu:
A
3 = e
acetylen

Ze wzgledu na duzg dostgpnos¢ benzenu reakcja ta nie znajduje praktycznego
zastosowania. Metode ta stosuje si¢ jednak do otrzymywania skomplikowanych,
wielopodstawionych pochodnych benzenu, dzigki odkryciu wydajnych katalizatorow:

3

Alifatyczne pochodne benzenu otrzymuje si¢ w reakcji Friedela-Craftsa. Pochodne
bifenylu mozna otrzymac w reakcji jodopochodnych z miedzia:
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Halogenopochodne

I.

Substytucja nukleofilowa

Charakterystyczng reakcja halogenopochodnych alifatycznych (pochodne aromatyczne
reakcji tej na ogot nie ulegaja) jest substytucja nukleofilowa. Do najwazniejszych
nalezg reakcje wymiany:

R—X 4+ HO —> R—OH
R—X 4 NH; ——>  R—NH,
R—X 4+ CN ——>» R—CN
R—X <+ HS® —_— R—SH

Czastka atakujaca jest nukleofil — anion lub czasteczka obojetna posiadajaca wolng
par¢ elektronowg. Reakcja oczywiscie nie jest ograniczona do podanych powyzej
przyktadéw — znanych jest bardzo wiele réznych czastek nukleofilowych zdolnych do
reakcji z halogenopochodnymi. Substytucja nukleofilowa moze przebiega¢ wedtug
dwoch odmiennych mechanizméw niosgcych za sobg okreslone konsekwencije
stereochemiczne. W mechanizmie typu Syl reakcja rozpoczyna si¢ od dysocjacji
halogenopochodnej z utworzeniem karbokationu:
e N
cl o ®

Poniewaz utworzony karbokation jest plaski (hybrydyzacja sp?), to czasteczka
nukleofilu moze atakowa¢ go z dowolnej strony plaszczyzny, dajac w rezultacie
mieszaning racemiczng produktow (o ile wyjsciowa halogenopochodna byta optycznie

czynna):
®
N

OH
W mechanizmie Sy2 reakcja przebiega jednoetapowo, zatem atakujacy nukleofil musi
zbliza¢ si¢ od przeciwnej strony wzgledem potozenia odchodzacego atomu fluorowca.
W wyniku nastepuje inwersja konfiguracji w otrzymanym produkcie reakcji (nalezy
pamigtac, iz rozpatrujac konfiguracje absolutng substratu i produktu pomimo inwersji
konfiguracji nie zawsze zmienia si¢ konfiguracja absolutna — w wyniku podstawienia
ulec rowniez moze zmianie kolejno$¢ waznos$ci podstawnikow):
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cl OH

Poniewaz w mechanizmie Sx1, jako produkt posredni powstajg karbokationy, ta droga
reakcji jest preferowana dla halogenopochodnych, z ktérych utworzy¢ si¢ moga
stabilne karbokationy tj. halogenopochodne benzylowe, allilowe, Ill-rzgdowe i
ewentualnie II-rzgdowe, ktére czgsto reaguja wedlug mechanizmu mieszanego, (czgs$é
Sl a czes¢ Sn2) natomiast poprzez staranny dobdr warunkéw reakcji udaje sig
przeprowadzi¢ reakcj¢ substytucji nukleofilowej halogenopochodnych Il-rzgdowych
na wybranej drodze. Halogenopochodne I-rzedowe reaguja zawsze wg mechanizmu
S\2.
. Eliminacja — reakcja konkurencyjna w stosunku do substytucji nukleofilowe;j

Zasadowos¢ odczynnikoéw nukleofilowych moze prowadzi¢ do konkurencyjnej reakcji
eliminacji czasteczki H-X z halogenopochodnej alifatyczne;j:

KOH, C,H,OH
NN A
& - HCl

Dla niesymetrycznie podstawionych halogenopochodnych o przewidywanym kierunku
eliminacji decyduje regula Zajcewa. Stwierdza ona, iz ch¢tniej tworzy si¢ alken
termodynamicznie trwalszy tzn. alken posiadajacy jak najbardziej podstawione
wigzanie podwojne. W powyzszym przyktadzie 2-chlorobutan ulec moze reakcji
eliminacji dajac dwa produkty: but-2-en i but-1-en. Produkt otrzymywany jako gtéwny
zaznaczono ramkg — jest to alken posiadajacy wigkszg liczbe podstawnikow przy
wigzaniu podwdjnym. Nalezy jednak zauwazy¢, ze o ile reguta Markownikowa
wskazujaca na kierunek addycji do alkenéw zwigzana byta z mechanizmem reakcji i w
zwiagzku z tym wskazywata jedyny produkt reakcji, tak reguta Zajcewa odnosi si¢
jedynie do trwato$ci powstajagcego alkenu, wskazuje wigc jedynie preferowany
kierunek reakc;ji.

Konkurencyjno$¢ reakcji substytucji i reakcji eliminacji wskazuje na konieczno$¢
zdefiniowania, w jakich warunkach dany typ reakcji przewaza. Generalna regula
stwierdza, ze im bardziej zasadowy jest odczynnik, tym chetniej zachodzi reakcja
eliminacji:

KNH, NH,
- HCl
cl NH,
KOH, C,H,OH NaOH, H,0

NN  — —

Reakcja halogenopochodnej z amoniakiem, bedacym staba zasada daje produkt
podstawienia, podczas gdy zastosowanie amidku potasu, ktory jest bardzo silng zasada
(formalnie rowniez nadawalby si¢ do wprowadzenia grupy NH,) prowadzi wylacznie
do produktu eliminacji. Podobng sytuacj¢ obserwuje si¢, dzialajac na
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halogenopochodng jonami OH". W roztworze alkoholowym jony te, ze wzgledu na
mniejsza solwatacjg, posiadaja silniejsze wlasnosci zasadowe wigc w tych warunkach
gléwng staje si¢ reakcja eliminacji, podczas gdy w roztworze wodnym przewaza
reakcja substytucji. Bardzo czgsto jednak zdarza si¢, iz nie udaje si¢ otrzymac
wylacznie produktu podstawienia — towarzyszy mu w mniejszym lub wigkszym
stopniu (w zalezno$ci od warunkéw reakcji) produkt eliminacji.
Reakcja eliminacji w uktadach aromatycznych nie zachodzi.

3. Zwiazki Grignarda:
Zwiazki te naleza do klasy potaczen zwanej zwigzkami metaloorganicznymi. Powstaja
w wyniku dziatania metalicznym magnezem na eterowy roztwor halogenopochodne;:

eter
R—ClI —> R—Mg-CI

Zastosowane w roOwnym stopniu moga by¢ zaré6wno bromo- jak i chloropochodne
alifatyczne, jak i aromatyczne. Zwigzki te sa polaczeniami bardzo reaktywnymi i nie
otrzymuje si¢ ich w stanie wolnym — eterowy roztwdr, powstajacy w wyniku
powyzszej reakcji uzywa si¢ do dalszych przemian. Najczesciej wykonuje si¢ reakcje
addycji do spolaryzowanych wigzan wielokrotnych (np. =C=0):

o
Mg Br | H*, H,0 COOH
K 5~ = U

Atom magnezu o niewielkiej elektroujemnosci jest zawsze w zwiazkach Grignarda
spolaryzowany dodatnio (posiada czastkowy tadunek dodatni), taczy si¢ zatem z
fragmentem spolaryzowanym ujemnie drugiej czasteczki. Fragment weglowodorowy
zawsze jest zatem spolaryzowany ujemnie i taczy¢ si¢ bedzie z dodatnim fragmentem
drugiego reagenta.
Bardzo wazna (z punktu widzenia trwatosci i mozliwos$ci syntezy) jest rOwniez reakcja
ze zwigzkami typu H-A (dowolne zwiazki o charakterze kwasnym — wsrdd nich np.:
woda, alkohole 1 fenole, kwasy, aminy itd.) - w jej wyniku nastepuje rozkltad zwigzku
Grignarda do odpowiedniego weglowodoru i soli kwasu:

R-Mg-Br + H,O — R-H + Mg(OH)Br
Niemozliwe jest zatem otrzymanie zwigzkéw Grignarda z halogenopochodnych, w
ktorych oprocz atomu fluorowca znajdzie sie¢ jaka$ grupa funkcyjna. Nie udaje sie
réwniez otrzymac¢ zwigzkow Grignarda z dihalogenopochodnych, w ktorych atomy
fluorowca stoja przy sasiednich atomach wegla:

Mg
—_— \:
cl I eter

Nastepuje wtedy reakcja eliminacji.

4. Otrzymywanie halogenopochodnych
Halogenopochodne alifatyczne najdogodniej mozna otrzymaé¢ z weglowodorow
nienasyconych w reakcji addycji z fluorowcami lub halogenokwasami (nalezy
pamigta¢ o regule Markownikowa):
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HCI
e 5
Cl

Bardzo dogodna droga syntezy jest rowniez wymiana grupy OH alkoholi na
fluorowiec:

OH i cl

—_—

ZnCl,
(w reakcji z kwasem solnym stosowany jest chlorek cynku(Il) jako katalizator, w
reakcji z HBr czy z HI nie ma takiej potrzeby).
Halogenopochodne aromatyczne mozna otrzymywac wprost, w reakcji substytucji
elektrofilowej do pierscienia, z udziatem katalizatora. Metoda ta jest ograniczona do
bromo- i chloropochodnych.
Bardzo wazng droga syntezy halogenopochodnych aromatycznych jest cykl przemian z
wykorzystaniem tzw. soli diazoniowych:

N +
HNO, 02 edukcia NHz NaNO,, HCI N2
—_— —_— > >
H,SO, 0°C
X
KX
—_— X=Cl, Br,CN, |
CuX

UWAGA: w celu otrzymania jodopochodnych katalizatora (Cul) nie stosuje si¢
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