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nukleofil

elektrofil

Addycja elektrofilowa - wprowadzenie

elektrofil

nukleofil

nowe wigzanie utworzone
przez elekirony z wigzania m

nowe wigzanie utworzone przez
elektrony pochodzace od nukleofila

elektrofil — jon obdarzony tadunkiem dodatnim (kaiton), dodatni biegun dipola

lub czasteczka posiadajaca luke elekironowag — kwas Lewisa np.: H*, CH,CH,*, BH,, itd.

nukleofil — jon obdarzony tadunkiem ujemnym (anion), ujemny biegun dipola

lub czasteczka posiadajgca wolng elektronowag — kwas Lewisa np.: OH-, Cl-, CH,-NH,, H,0, itd




EakT 1> EakT 2
Etap 1 - decyduje
o szybkosci reakgji
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Addycja elektrofilowa — profil energetyczny reakg;ji
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Addycja elektrofilowa —addycja HX, X = Br, Cl lub I, w rozpuszczalniku obojetnym
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Etap 1 — wolny, decydujacy o szybkosci reakgc;ji:

= Atom H elektrofila HBr zostaje zaatakowany przez elektrony m nukleofilowego wigzania podwdjnego i tworzy sie nowe wigzanie C—H;
» Drugi atom C ,zyskuje tadunek +” i jeden niezajety orbital atomowy p;

* Jednoczenie 2e~ przenosza sie do atomu Br i tworzgc anion bromkowy Br-;

Etap 2 — szybki:

= Anion bromkowy faczy sie za pomoca pary elektronowej z dodatnio natadowanym atomem C, tworzac nowe wigzanie C—Br;



Addycja elektrofilowa — addycja HX, X = Br, Cl lub I, w rozpuszczalniku obojetnym, regioselektywnos¢
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Addycja elektrofilowa — addycja HX, X = Br, Cl lub I, w rozpuszczalniku obojetnym, przegrupowanie karbokationéw
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Wazne!
= karbokation przegrupuje sie do karbokationu wyzej rzedowego, jeéli jest to mozliwe




Addycja elektrofilowa — addycja HX, X = Br, Cl lub I, w rozpuszczalniku obojetnym, przegrupowanie karbokationéw
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Wazne!
= karbokation przegrupuje sie do karbokationu wyzej rzedowego, jeéli jest to mozliwe




stan przejsciowy
przypominajgcy karbokation 1°

stan przejsciowy
przypominajacy karbokation 2°

Reguta Markowniokowa - wyjasnienie
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Addycja elektrofilowa — addycja HX, X = Br, Cl lub I, w rozpuszczalniku obojetnym, przegrupowanie karbokationéw

+ H—~Br —

Br

Brak przegrupowania bo z ewentualnego przegrupowania bytby karbokation o identycznej rzedowosci




Addycja elektrofilowa — addycja HX, X = Br, Cl lub |, w rozpuszczalniku obojetnym,

H,C CH,
H,C CH,
H,C H

(7S,2R)-1-chloro-1,2-dimetylocyclopentan

(7R, 2R)-1-chloro-1,2-dimetlocyclopentan

(7R, 2S)-1-chloro-1,2-dimetylocyclopentan

Nie jest to reakcja

stereoselektywna

(1S,2S)-1-chloro-1,2-dimetylocyclopentan



Addycja elektrofilowa — trwatos¢ karbokationow

tadunek
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Addycja elektrofilowa — addycja X2 w obojetnym rozpuszczalniku organicznym, np. CCl4

(2R)-1,2-dibromopropan
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(25)-1,2-dibromopropan



Addycja elektrofilowa — addycja X2 w obojetnym rozpuszczalniku organicznym, np. CCl4
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Jest to reakcja stereoselektywna, anty-addycja

(1S,2S)-1,2-dibromo-1-metylocyclopentan

H,C Br

H,C

(7R, 2R)-1,2-dibromo-1-metylocyclopentan
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(2E)-but-2-en

Addycja elektrofilowa — addycja X2 w obojetnym rozpuszczalniku organicznym, np. CCl4

+6 0
+ :Br—=~_Br:
+6 -0
+ *Br—=~Br:

Br

@
H "4 N H

H,;C CH,

+Brs
.

(S)

H ¢ N H
H,C CH,

:Br:

H Br

HAC s

3 -H
Br CH,

CH3
H——Br
Br——H
(2S,3S)-2,3-dibromobutan

H Br

HAC s

3 \"~CH,
Br H

Br H
/aCH
+ H.—-' 3
HaC Br
CH,
Br——H
H——Br
(2R,3R)-2,3-dibromobutan
Br H

H

CH,

Br——H
Br——H

mezo-2,3-dibromobutan

/ aCH
H,3C '>_( ’

Br



Br— Br —_— ;:Cv +H,0/Br

Addycja elektrofilowa — addycja X2, X=Br, Cl w H20

H,O jako nukleofil zamiast Br-

nukleofil do wyzej rzedowego atomu C; Cl
H3C"' \ H
H H

H,0
H,C
H

H
H
¢Br:
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C:Br: H ) H

Jest to reakcja regio- i stereoselektywna

(2R)-1-bromopropan-2-ol
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(25)-1-bromopropan-2-ol



Addycja elektrofilowa — addycja X2, X=Br, Cl w H20

(7S, 2S)-2-bromo-1-metylocyclopentan-1-ol

H,O jako nukleofil zamiast Br-

nukleofil do wyzej rzedowego atomu C; od przodu

H\ - Hso+
H,C H - . O--.\ H HO H
\\\@I’I H \\\ I/, \‘\
Br K Br Br H,C Br

R H2Q :

- . » wicynalne halogenohydryny
+ :Br—Br: H,O .

S iyt = » anty-addycja

H
\ -H,0"
HaC-2 _-H - . 0--\ _/.-H HO-..\ _/.-H
® H

Br H,C Br H,C Br

od tytu
(7R, 2R)-2-bromo-1-metylocyclopentan-1-ol

Jest to reakcja regio- i stereoselektywna




Addycja elektrofilowa — addycja H20, w obecnosci H30*

gtéwny produkt reakcji zgodny

/\ ‘ z regutg Markownikowa
H
¢ N HO H H S H



Addycja elektrofilowa — addycja H20, w obecnosci H30* , regioselektywnosc

(2R)-butan-2-ol
HO H
HSCQ’H‘MH

H H
H H
H.C, -2
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(2S)-butan-2-ol
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Alkeny — hydroborowodorowanie - utlenianie

BH,:THF H,0, OH
: — I:\/ﬂ\ B - \/\OH
hydroborowanie 3 utlenianie
Produkt niezgodny z
reg. Markownikowa!!

1. BH - THF H C/W\OH alkohol nizej rzedowy, r.

- 3 .
5 HO OH antymarkowniokowa
' 272

CH, .
H,0 HSCW alkohol wyzej rzedowy
H,0* Produkt zgodny z reg. Markownikowa

OH



Alkeny — hydroborowodorowanie - utlenianie

syn-addycja, H i BH2 przylaczaja sie od jednej strony C=C ':?EIT'I:)

karbokation

H3C
H3C \\\ H3C H3C
+8 —(:SH : -=== I CH- Q(CH3)2C=CH2 CH. B
: H A —p—n > 2|BA, > ?
H,C ) | HaC H4C
3
H—B B H ]
-5 +3\
alkiloboran trialkiloboran

Wazne! Nie tworzy sig karbokation — nie powstaja — produkty ewentualnych przegrupowan!!

Jest to reakcja regio- i stereoselektywna

warunki!

alkan

L, H,C
H,C

alkohol — produkt niezgodny
z reg. Markownikowa




H,C

[BH,]

Alkeny — borowodorowanie-utlenianie

(1S, 2S)-2-metylocyklopentanol

H,O,/OH

(7R, 2R)-2-metylocyklopentanol

Jest to reakcja regio- i stereoselektywna, syn-addycja

enancjomery




Alkeny — oksymerkuracja-demerkuracja

H H HO g
\ / 1. Hg(OAc),/THF:H_O
\ ’ + H_OH - H,-—' =~
VAN 2. NaBH,, OH ) ( H
R H R H

Produkt zgodny z reg.
Markownikowa

= Proces wydajny ( > 90 %) i szybki;
» Reakcja regioselektywna;

» Produkt reakcji — alkohol — zgodny z regutg Markownikowa;



Alkeny — oksymerkuracja-demerkuracja

\\‘ ’II OH
/:'\ + H,O + HgOAc — . T + H3C—<S
HO HgOAC 5
O
OAc = %04
CH,
oksymerkuracja - woda i octan rteci(ll) ulegajg addycji do wigzania podwdjnego
--—->_(’/— + HO™ + NaBH, —_— --—>_{/— + Hg + H3C_<
HgOAc HO H

demerkuracja — borowodorek sodu redukuje grupe acetoksyrteciowa i zastepuje ja wodorem




Alkeny —KMnO4 w 0°C

KMnO4, OH, HZO

chiodzenie

KMnO,, OH, H,0

chtodzenie

HO OH
H,C >_<CH 2
H H
HO OH
H,C >_<CH \

H,C H

Aby zapobiec dalszemu utlenianiu dioli:
KMnO, — wodny rozcieficzony roztwér,
$rodowisko zasadowe
niska temperatura,




Jest to reakcja stereoselektywna, syn-addycja
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Alkeny — KMnO4 w 0°C

(2R, 3R)-pentano-2,3-diol
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Addycja elektrofilowa — addycja (redukcja) H2

katalizator: Pd, Pt lub Ni

AH - bardzo przydatny parametr

Ciepfo uwodornienia (AH) ilo$¢ energii wydzielajacej sie w reakcji addycji H, do wigzania podwéjnego.

Redukcja: powoduje wzrost gestosci elektronowej przy atomie wegla w wyniku:

Utworzenia wigzania C-H; (C bardziej elektroujemny niz H) lub:
Zerwania jedno z wigzan: C-O, C-N, C-X; (C mniej elekiroujemny niz O, N i X);




AH [kJ/mol]

s

but-1-en

126,6

Addycja elektrofilowa — addycja (redukcja) H2 — trwatosc alkenéw

butan

(E)-but-2-en

119,5

\—/

(Z)-but-2-en

115,4

2-metylobut-2-en

112,4

2,3-dimetylocbut-2-en

111,2

wydzielona energia

trwato$c alkenu




Addycja elektrofilowa — addycja (redukcja) H2 — trwatosc alkenéw

Stopien podstawienia a trwato$¢ alkenu

R  H R  H R R R R
< =< = <
H  H R H R  H R R

stopien podstawienia

e ——— =

Charakter podstawienia a trwato$¢ alkenu




Reakcje regioselektywne, stereoselektywne i stereospecyficzne

Reakcja regioselektywna — powstajg dwa izomery konstytucyjne ale jeden jest w zdecydowanej przewadze:

A—B+C

Reakcja stereoselektywna — powstajg dwa stereocizomery ale jeden jest w zdecydowanej przewadze:

A—B+C

Reakcja stereospecyficzna — kazdy stereoizomeryczny sybstrat daje inny stereoizmeryczny produkt:
A—B
C—D
A, C — stereoizomery,

B, D — stereoizomery




Reakcje addycji — produkty z 1 centrum asymetrii

HBr

H,C

H-‘“> CoHs

Br

(2S)-2-bromobutan

Br

H'_’>7C2H5

H,C

(2R)-2-bromobutan

racemat




Reakcje addycji — produkty z 1 centrum asymetrii

» substrat nie posiada centrum asymetrii
* produkt posiada jedno centrum asymetrii

» produkt jest racematem lub zwigzkiem achiralnym

CH,

1. CH,OH

2.H,50,

racemat

H

-
P

OCH,

zwigzek achiralny




CH,

Reakcje addycji — produkty z 1 centrum asymetrii

substrat posiada jedno centrum asymetrii
produkt posiada dwa centra asymetrii

wniosek: produkt jest parg diasterecizomerdw

HCl H,C.

(1S,2S)-1-chloro-1,2-dimetylocyclopentan

(1R,2S)-1-chloro-1,2-dimetylocyclopentan



Reakcje addycji — produkty z 2 centrami asymetrii (przez karbokation)

Reakcje przebiegajace z utworzeniem karbokationu

H* od géry ———

Cl- od géry

Cl- od dotu

diastereocizomery

v

H+ od dotu

enancjomery

enancjomery

Cl- od dotu

diastereoizomery




Reakcje addycji — produkty z 2 centrami asymetrii (syn-addycje)

Reakcje przebiegajace bez utworzeniem karbokationu

(1S,2R)-1-etylo-2-metylocycloheksan (1R,2S)-1-etylo-2-metylocycloheksan

1. BH,/THF

2.H,0,, OH/H,0

para enancjomerow

(1R,2R)-1-etylo-2-metylocycloheksan-1-ol (1S,2S) -1-etylo-2-metylocycloheksan-1-ol

para enancjomerow




Reakcje addycji — produkty z 2 centrami asymetrii (anti-addycje)

Reakcje przebiegajace bez utworzeniem karbokationu, anty-addycja, np. X,/CH,Cl,, X,/H,O

(2E)-pent-2-en

Br
| H - /CQHS H,C
H,C™ YH |
Br
CH,4
Br—1—H enancjomery
Br——H erytro
C2H5

(2R,3S)-2,3-dibromopentan

Br
o ]
| HN
Br
CH3
H——Br
H——Br
C,H;

(2S,3R)-2,3-dibromopentan

):»( (22)-pent-2-en
H H
Br,/CH,Cl,
Br Br
| H5C2\ /H H,C “x/H |
H, ™ YH | | H.C; H
Br Br
CH, CH,4
H——Fr enancjomery Br——H
Br——H freo H——Br
c2H5 CQHS
(2S,3S)-2,3-dibromopentan (2R,3R)-2,3-dibromopentan



Stereochemia reakcji addycji - podsumowanie

. . .. Tworzone
Reakcja Rodzaj addyc;ji Substrat r=on
stereoizomery
Prowadzi do produktéw z jednym centrum asymetrii nie posiada centrum asymetrii racemat
dowolny
posiada centrum asymetrii para diastereoizomerdw

Prowadzi do produktéw z dwoma centrami asymetrii

w reakcji powstaje karbokation - alken/cykloalken o dowolnej konfiguracji cztery stereoizomery
addycja H, syn alken/cykloalken o dowolnej konfiguracji
. . enancjomery
| cis-cykloalken/Z-alken cis/erylro™S
addycja BH, syn _
] ] enancjomery
trans-cykloalken/E-alken trans,/freo” S
. . enancjomery
| | cis-cykloalken/Z-alken trans/freo* S
addycja Br,, Br,/H,O, Br,/ROH anti

enancjomery

trans-cykloalken/E-alken cis/erytro™

* jesdli przy obudwu centrach asymetrii s takie same podstawniki, powstaje zwigzekj mezo zamiast pary enancjomeréw
S okre$lenie cis/trans odnosi sie do produktéw o budowie cyklicznej, okreslenie treo/erytro odnosi sie do produktéw liniowych




Alkeny — rozszczepienie alkenow na drodze utlenienia

ozonoliza
H-.C CH H.C CH H,C CH
3 3 1.0, 3 > 1.KMnO,/H.O, OH, Af 3 3
O + O:< - > O + O:<
2. Zn/CH COCH (lub (CH). ) 2. H*
H H H H HO OH
\ ) \ )
| |
Utlenianie tagodne: Utlenianie gwattowne:
* aldehydy = CO,
= ketony = kwasy karboksylowe
H,C o HaC H
>:CH2 - >:o ; >:o
2. Zn/HZO
H,C H,C ¥

W drugim etapie ozonolizy moze byé uzyty:
= Zn/CH,COOH

= Zn/(CH,),S

= Zn/H,0




Alkeny — rozszczepienie alkenow na drodze utlenienia

ozonoliza/produkty

KMnO,/produkty

O=C=0

O=C=0

R! H
= - o
H H
R H
>:O + O:<
R, H
R RS
>:O + O:<
R2 H
R R’
>:O + O:<



Alkeny —KMnO4 w At

H,C CH HO
3 \\\ /’ 3 KMHO4, OH-, HQO O
{ D A j ;
H H HaC
H,C CH H3C
3 \ / 3 KMI‘IOd, OH, HQO 3 HO
hY / o O
{ \ At° >: + >:O
H3C H H,C HaC
H,C H | H,C @
KMnO,, OH’, H,O
A e <  +  o=c=o
HaC H H,C OH
8 I
1. KMnO , aq
At H C/C\/\/\Cfo
— 3
C—C |
/ OH



Alkeny — ozonoliza

R
1.0,
- >:O +
2. Zn/CH,COOH lub (CHg)QS
H
O
\/ t |
-5 - /C\/\/\
H,C C
cC=cC 2. Zn/HO 3 |
/ H

H,C



.'O.. ..
~ K
e:'d/ %

Alkeny — ozonoliza

Poczatkowy ozonek

(molozonek)

ozonek

fragmenty tacza sie ponownie,
tworzgc ozonek

(CHS]QS
—_—

poczatkowe
fragmenty
ozonka

D =

Aldehydy i/lub ketony

H,C
3 \
S=0
/
H,C
DMSO

dimetylosulfotlenek




Alkiny

Miarg kwasowosci zwigzku jest stata rownowagi reakg;ji:
HA+ H,0 = A~ + H;07
gdzie:

[HA] - stezenie rbwnowagowe kwasu,

[A-] - stezenie anionu powstatego w wyniku dysocjacji wigzania H-A, czyli sprzezonej z kwasem zasady

[A7][H307]
[HA][H,0]

K, =

Kq = K[H;0]

pK, = —logK,

Im wigksza jest warto$¢ K, czyli mniejsza warto$¢ pK,, tym mocniejszy jest kwas



Kwasowosé

Alkiny

» O-H kwaséw mozna wyznaczaé bezposrednio w roztworach wodnych do$wiadczalnie (pomiar pH)

» (przyblizong) C-H kwaséw, jest szacowana na podstawie ich reakcji z zasadami sprzezonymi kwaséw o znanej kwasowosci

O-H kwasy C-H kwas N-H kwas C-H kwas
O
// / H3C_CH2 _
\ \ O—H
O—H H
PK, 4,75 15,7 16 25 35 44 ~60
7 H  H;C—CH
SpregZona | Hy,c—C a TONZ HC=C™ | NH; | HyC=CH" CH3
zasada \O_ O O

Im wigksza jest warto$¢ K, czyli mniejsza warto$¢ pK,, tym mocniejszy jest kwas



Alkiny

Otrzymywania acetylenkdw, czyli soli alkinéw terminalnych:
» sél danego kwasu = dziatamy na kwas zasadg sprzezonego kwasu stabszego niz on sam;

» najczesciej amidku sodu badz litu lub zwigzkéw metaloorganicznych;

@ ®
R—C=CH + NaNH, —= R—C=CNa+ NH,

0 Of
+ CH;MgBr ——= R—C=C—MgBr + CH,

00— O+

» wigzania wegiel-metal s3 wigzaniami jonowymi (pochodne sodu) lub kowalencyjnymi silnie spolaryzowanymi (pochodne litu i magnezu).
» wrazliwe nawet na stabe kwasy (np. takie O-H kwasy jak H,O czy alkohole),

= w obecnosci $ladowych ilosci H,O = hydroliza

R—C=CLi +H,O — R—C=CH + LiOH



Alkiny

Acetylenki metali ciezkich (srebro/miedz)

» wigzanie miedzy atomem wegla a metalem jest wigzaniem kowalencyjnym niewrazliwym na dziatanie stabych kwaséw
R—C=CH + Ag" (lub Cu®) —= R—C=C—Ag (lub-Cu)
» rozktadajg sie pod wptywem silnych kwaséw = silne wlasciwosci wybuchowe!!
R—C=C—Ag + HC| —= R—C=CH+ AgCl

Acetylenki metali alkalicznych wykorzystuje sie w syntezie do tworzenia nowych wigzah miedzy atoniami wegla:

NaNH, RCH,Br NaNH,
HC=CH HC=CNa HC=CCH,CR
NH,, -33 °C NH,, -33 °C
R'CH,Br
NaC=CCH,R R'CH,C=CCH,R

R, R" = H, alkil, aryl

Dziatajgc na acetylen (lub terminalny alkin) amidkiem sodu, otrzymuje sie odpowiednig sél alkinu (alkinyloséd), kiérg nastepnie poddaje sie

reakcji z halogenkiem alkilowym 1° (1),



Alkiny

» stosujac specjalne katalizatory o ostabionej aktywnosci katalitycznej mozna redukcje zatrzymaé na etapie addycji jednej czasteczki H,
= syn-addycji, co prowadzi do otrzymania (Z)-alkenu;

= produktem reakcji but-2-ynu jest w tych warunkach (22)-but-2-en

H H
H \\ ’I
H,C—————CH 2 - ) 4
3 3 katalizator 4 N
H3C CH3

katalizator:
» Lindlara: Pd/CaCO,/(CH;COO),Pb
* Browna: B-Ni (tzw. P2)

= komplementarny sposéb redukcji wigzania potréjnego prowadzacy do (E)-alkenu polega na dziataniu sodem lub litem w cieklym

amoniaku.

»  but-2-ynu otrzymuje sie (2E)-but-2-en:

Na N\ /

ciekly NH,, -33°C 4 >

H,C—=—=—CH,




Alkiny — AE zH20/HgS0O4-H2504

Reaguja z:
» H,O w obecnosci Hg?*; zgodnie z reg. Markownikowa

= ketony/aldehydy

H

CH © CH
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= w przypadku niesymetrycznie podstawionych alkinéw z wewnetrznym wigzaniem potrdéjnym otrzymuje sie mieszaning produktdow;

= wyjatkiem jest acetylen, kiéry w tych warunkach daje etanal (aldehyd octowy):

H H //0
— HZO
HC=CH m——y >:< ~ H,;C \
H OH H

etyn enol etanal



Alkiny — borowodorowanie-utlenianie

[2BH,]

[BH,]
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alkiny terminalne przytaczaja dwie czasteczki a pozostate, z powoddw sterycznych, jedng czasteczke BH,;

utlenienie powstatych adduktéw nadtlenkiem wodoru w $rodowisku zasadowym prowadzi do powstania aldehydu (z alkinu terminalnego)

RCH,CHO

RCH,CH(O)R



Alkiny — utlenianie KMnO4/ozonoliza

= pod wplywem takich $rodkéw utleniajgcych jak manganian(VIl) potasu czy ozon wigzanie potréjne ulega rozerwaniu;

= produktami reakcji s3 odpowiednie kwasy karboksylowe;
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