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WĘGLOWODORY 
ALIFATYCZNE

WĘGLOWODORY

WĘGLOWODORY 
AROMATYCZNE

ALKANY CnH2n+2 ALKINY CnH2n-2

ALKENY CnH2n

CYKLOALKANY CnH2n

NOMENKLATURA WĘGLOWODORÓW NIENASYCONYCH

2. Atomy węgla numeruje się w ten sposób, aby atom węgla przy wiązaniu wielokrotnym miał najniższy lokant

1. Wyznacza się najdłuższy łańcuch zawierający wiązanie wielokrotne i do rdzenia nazwy alkanu o takiej samej 
liczbie atomów węgla dodaje się końcówkę – EN dla alkenów lub – IN/YN dla alkinów; 

ALKAN ALKEN ALKIN

CH3CH3 CH2=CH2 H – CC – H 

ETAN ETEN ETYN

CH3CH2CH=CHCH3 CH3CH2CCCH2CH2CH3

1         2       3

2      1

2-PENTEN

1        2      3

4     3     2      1

3-HEPTYN

CH3CH2CCH2CH=CHCH3

CH3

CH3

5,5-DIMETYLO-2-HEPTEN 
5,5-DIMETYLOHEPT-2-EN

a nie 3-penten a nie 4-heptyn

a nie 3,3-dimetylo-5-hepten

3. Jeżeli w cząsteczce jest obecnych więcej niż jedno wiązanie wielokrotne, to atomy węgla numeruje się w ten 
sposób, aby suma lokantów była jak najniższa, a atom węgla przy wiązaniu podwójnym miał najniższy z 
możliwych lokantów

H–C C–CH2CH2CH=CH2

1-HEKSEN-5-YN 3,3-DIMETYLO-1-HEKSEN-5-YN

CHCCH2C
CH3

CH3

CHCH2

INNE
H–C C–CH2CH2CH2OH

4-PENTYN-1-OL 
PENT-4-YN-1-OL

ClCH2CH2CH=CH2

4-CHLORO-1-BUTEN 4-
CHLOROBUT-1-EN

CHCCH2C
OH

CHCH2

1-HEKSEN-5-YN-3-OL 
HEKS-1-EN-5-YN-3-OL
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R – C  C – H alkin terminalny

wodór acetylenowy

PODSTAWNIKI
wyprowadzone z alkenów – końcówka –enyl

wyprowadzone z alkinów – końcówka –ynyl

CH3CH=CHCH2– 2-BUTENYL

CH2=CHCH2– 2-PROPENYL

CH2=CH– ETENYL

zwycz. ALLIL

zwycz. WINYL

H–C  C – ETYNYL

H–CCCH2 – 2-PROPYNYL

NOMENKLATURA WĘGLOWODORÓW NIENASYCONYCH

IZOMERIA GEOMETRYCZNA ALKENÓW

HCH3

C C

CH3H

CH3CH3

C C

HH

ALKEN zahamowany swobodny obrót wokół wiązania  –C = C–

STEREOIZOMERY

tzw. izomery geometryczne

cis/trans

1. Ustala się starszeństwo podstawników przy każdym atomie węgla wiązania podwójnego

2. Jeżeli starsze podstawniki znajdują się po tej samej stronie wiązania podwójnego, 
to stereoizomer nazywamy – /Z/; jeżeli po obu stronach wiązania podwójnego – /E/

I > Br > Cl > F > n-C6H13- > CH3CH2- > CH3- > D > H > :

E Z

Niem. zusammenNiem. entgegen

CH3- > H

HCH3CH2

C C

CHCH3H
CH3

/E/-2-METYLO-3-HEKSEN

CH2CH3Cl

C C

CH3H

/Z/-1-CHLORO-2-METYLO-2-BUTEN

I > Cl CH3 < Br

BrI

C C

CH3Cl

CH3CH2- > H (CH3)2CH- > H

/Z/-2-BROMO-1-CHLORO-1-IODO-1-PROPEN
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ALKENY CnH2n1. TRWAŁOŚĆ ALKENÓW

HCH3

C C

CH3H

CH3CH3

C C

HH/E/ /Z/

KATALIZATOR

76% 24%
CH3CH3

C C

HH

H2/PdCH3CH2CH2CH3

DHE = -116 kJ/mol
DHZ = -120 kJ/mol

HCH3

C C

CH3H

H2/Pd

/E/ STABILNIEJSZY ANIŻELI    /Z/

CH3CH2CH2CH3

HCH3

C C

CH3H

H2+

DHE = -27.6 
kcal/mol

CH3CH2CH CH2     H2+

DH °= -30.3 
kcal/mol

H2+

CH3CH3

C C

HH

DHZ = -28.6 
kcal/mol

Ep

STABILNOŚĆ

RR

RR

RR

R

R

R

R

R

RR R

H2C CH2

ALKENY CnH2n

2. OTRZYMYWANIE ALKENÓW

DEHYDRATACJA ALKOHOLI

REAKTYWNOŚĆ ALKOHOLI

3° >  2° >  1°

Al2O3
lub
KWAS

C

H

C

OH

C C +  H2O

ALKOHOLE          KWAS/D

98% H2SO4

    180oC
H C

H

H

C

H

OH

H CC

H H

H H

+    H2O

OH
85% H3PO4

165 - 170oC
      84%

+    H2O

20% H2SO4

  85oC,  84% +    H2O

CH3

C

CH3

H3C OH
CH2

C
H3C CH3

ZMIANA SZKIELETU WĘGLOWEGO PODCZAS DEHYDRATACJI

85% H3PO4

80oC (-H2O)C

CH3

H3C CH CH3

OHH3C

C

H3C

C

CH3

H3C CH3

+ CH

H3C

C

CH2

H3C CH3

3,3-DIMETYLO-2-BUTANOL 2,3-DIMETYLO-2-BUTEN

80%

2,3-DIMETYLO-1-BUTEN

20%

C

CH3

H3C CH CH3

H3C

C

H3C

CH

CH3

H3C CH3
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KARBOKATIONY – STRUKTURA I STABILNOŚĆ

WOLNE ORBITALE p

sp2 – s 
WIĄZANIE  s

sp2 – sp3

WIĄZANIE  s

WOLNY ORBITAL p

NAKŁADANIE SIĘ ORBITALI

R

C
R R

H

C
R R

R

C
H H

H

C
H H

> >>

CH3

C
H3C CH3






H

C
H3C CH3

 


CH3

C
H H





H

C
H H

KATION tert-BUTYLOWY

KATION IZOPROPYLOWY

KATION ETYLOWY

KATION METYLOWY

3º >    2º >    1º >   MeRELATYWNA STABILNOŚĆ KARBOKATIONÓW

HIPERKONIUGACJA
oddziaływanie orbitalu p i odpowiednio zorientowanego w 
przestrzeni orbitalu s C-H sąsiadującego atomu węgla

EFEKT INDUKCYJNY

REAKCJE KARBOKATIONÓW

CH3

H2C CHCH

CH3

H+
+ (CH3)2C CH CH3

H

H3C
C

H3C
CH2CH3

H3C
CH

H3C
CHCH3

Nu

INu, np. ROH

H3C
CH

H3C
CHCH3

CH2

CH CH(CH3)2

1,2-PRZESUNIĘCIE

CH2 CH CH(CH3)2

DIMERYZACJA

BIOSYNTEZA CHOLESTEROLU
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ALKENY CnH2n2. OTRZYMYWANIE ALKENÓW

ELIMINACJA CZĄSTECZKI HALOGENOWODORU Z HALOGENKÓW ALKILOWYCH

+  KX  +   H2O
KOH
ALKOHOL

C

H

C

X

C C
X:  I >  Br > Cl 

3° >  2° >  1°

REAKTYWNOŚĆ HALOGENKU

C2H5O
-
Na

+

C2H5OH, 55oC
CH3CCH3

Br

CH3

H2C C

CH3

CH3

100%

CH3(CH2)15CH2CH2Br
(CH3)3CO

-
K

+

(CH3)3COH, 40oC CH3(CH2)15CH CH2

85%

PRZYKŁADY

+ CH2H3C C

CH2

CH3

C

CH3

H3C CH2 CH3

Br

C2H5O
-
Na

+

C2H5OH, 70oC C

H3C

C

CH3

H CH3

69%                           31%

MNIEJ STABILNY

Z/E 81%                           19%

HCH3C CH CH3 CH2H3C HC CH2+CHH3C CH2 CH3

Br

C2H5O
-
Na

+

C2H5OH, 70oC

ALKENY CnH2n2. OTRZYMYWANIE ALKENÓW

ELIMINACJA HALOGENU Z VICYNALNEGO DIHALOGENKU ALKILU

+  ZnX2 C

X

C

X

C C+    Zn C

X

C

X

vic

X

C

X

C

gem

ETANOL

REAKCJA HYDROGENOWANIA ALKINÓW

/E/

/Z/
C CR R

H2/KATALIZATOR LINDLARA lub P-2
C

RR

C

HH
A syn

C

R

R

C

H

H

Li lub Na/NH3 lub RNH2

A anti

PRZYKŁADY

C CCH3CH2 CH2CH3 C

CH2CH3CH3CH2

C

HH

H2/Ni2B (P-2)
    A syn

85%

Z-3-HEKSEN

CH3CO 2Ni

O
NaBH4

C2H5OH
Ni2B

P-2

KATALIZATOR LINDLARA

Pd/CaCO3 w obec. CHINOLINY
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ALKENY CnH2n
2. OTRZYMYWANIE ALKENÓW

REAKCJA HYDROGENOWANIA ALKINÓW

/E/

PRZYKŁADY

C

R

R

C

H

H

Li lub Na/NH3 lub RNH2

A anti
C CR R

C CR RLi H NHEtC

R

R

C C

R

R

C

H

MECHANIZM

ANIONORODNIK
RODNIK WINYLOWY

RODNIK WINYLOWY

C C

R

R H

Li C C

R

R H

H NHEt
C C

R

R H

H

trans-ANION WINYLOWY

E-ALKEN

CH3(CH2)2 C C (CH2)2CH3
1.  Li, EtNH2, -78oC 

2. NH4Cl
C C

(CH2)2CH3

CH3(CH2)2 H

H

52%

ALKENY CnH2n3. REAKCJE ALKENÓW

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  AE

C C +   X Y C

X

C

Y

p s
2s

wiązania rozpadające się wiązania tworzące się

C C
ELEKTROFILE:

CZĄSTKI NAŁADOWANE DODATNIO, np. H+

CZĄSTKI NEUTRALNE, np. Br2

KWASY LEWISA, np. BF3, AlCl3

KATIONY METALI, np. Ag +, Hg +2, Pt+2
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  AE

MECHANIZM  AE HALOGENOWODORU

C C H X
wolno C C

H

+

KARBOKATION

szybko
X

H

C C

X

HALOGENOALKAN

REGUŁA MARKOWNIKOWA  

CH3

H2C C

CH3

CH3

H2C CH

CH3

CH3

H3C C

CH3

1°KARBOKATION

3°KARBOKATION

CH3

H3C C

CH3

Br
SZYBKO 

Br-

2-BROMO-2-METYLOPROPAN

Proton przyłącza się tak, aby powstał bardziej stabilny karbokation

STABILNOŚĆ KARBOKATIONÓW

3° >  2° >  1° > CH3
+

CH3CH=CH2

CH3CH2CH2
+

Br-
Br-

CH3CH2CH2Br CH3CHCH3

Br

H+

CH3CHCH3
+

STAN
PRZEJŚCIOWY DLA 

KARBOKATIONU
2

2

STAN
PRZEJŚCIOWY DLA 

KARBOKATIONU
1

1

C C +   X Y C C

X Y

C C

X

Y

X Y+   C C

ADDYCJA syn

ADDYCJA anti

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  AE
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  AE

ADDYCJA WODORU DO ALKENU AE syn  H2/KATALIZATOR

cis-1,2-dimetylocykloheksan

H H
H2C CH2

CH3H3C

H H

KAT.

CH3H3C

HH

Ni

BIOSYNTEZA KWASÓW TŁUSZCZOWYCH

trans-KROTONYLO-ACP BUTYRYLO-ACP

NADPH

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  AE

ADDYCJA BROMU/CHLORU DO ALKENU AE anti 

Br Br wolno
Br

Br

szybko

Br

Br




KATION BROMONIOWY

rac- trans-1,2-dibromocykloheksan

PRZYKŁADY

-5oC, CCl4/EtOH
      95%

+   Br2

BrBr

CH3CH2CH CH2
-9oC, CCl4
      97%+   Cl2 CH3CH2CH CH2

Cl Cl

CH3CH CHCH3

Cl Cl

+   Cl2
-9oC, CCl4
      100%CH3CH CHCH3
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  AE

ADDYCJA BROMU/CHLORU DO ALKENU AE anti 

STEREOCHEMIA

Br2

Br

Br-

Br

Br

+  ent +  ent
Br Br

inwersja
 na C11

2
6

C

H3C

C

CH3

H H
Br2

CCl4
C

H3C

C
CH3

H H

Br
Br

C
H3C

C

CH3

H H

Br
Br

+
SS R R

Z-2-BUTEN (2S,3S) (2R,3R)

C
H3C

C

H

H CH3

Br
Br

C

H3C

C
H

H CH3

Br
Br

CCl4

Br2C

H3C

C

H

H CH3
S SR R

E-2-BUTEN (2S,3R) (2R,3S)

FORMA mezo

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  AE

TWORZENIE HALOHYDRYN Z ALKENU AE anti 

C C +   X2    +    H2O C

X

C

OH

+ C

X

C

X

+  HX

MECHANIZM

C C

X

X

+   XC C

X

C C

X
+ O

H
H

O

X

H

H

O
H

H

+   H3O

O

X

H

KATION HALONIOWY

ANION HALOGENKOWY

HALOHYDRYNA

C CH2

H3C

H3C

Br2
H2OC CH2

H3C

H3C
Br






C CH2H3C

H3C Br

OH2
+

-H+

C CH2H3C

H3C Br

OH

PRZYKŁADY
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ADDYCJA ELEKTROFILOWA  AE

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

R

H BH2




R

H BH2

R

H B

H2O2 / OH- R

H OH

alkohol niżej rzędowy 

OKSYRTĘCIOWANIE ALKENÓW

R
+ H2O  +   Hg(CH3COO-)2

R

HO Hg(CH3COO)

THF

R

HO H

NaBH4

OH-

alkohol wyżej rzędowy 

tzw. ANTYMARKOWNIKOW

OKSYRTĘCIOWANIE ALKENÓW

KATION MERKURIONIOWY ZWIĄZEK RTĘCIOORGANICZNY

ADDYCJA ELEKTROFILOWA  AE

1-METYLOCYKLOHEKSANOL

HYDROBOROWANIE ALKENÓW

CH3

BH3

CH3H

B HH
H

CH3H

H B
H

H

CH3H
H2B H

CH3H

HO H

H2O2/OH-

trans-2-METYLOCYKLOHEKSANOL

ZAWADA PRZESTRZENNA
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UTLENIANIE ALKENÓW

OH-

HO OH

KMnO4

OO
Mn

O O-K+

H2O

HO OH

OsO4

OO
Os

O O

NaHSO3

cis-1,2-cyklopentanodiol

CCl4

H2O
OH-

HO

OH

O

R C
O

O OH

trans-1,2-cyklopentanodiol

ZIMNY

25ºC, Pyr

1,2-epoksycyklopentan

UTLENIANIE ALKENÓW

OZONOLIZA ALKENÓW

CH

O O

CH
O

CH2CH3CH3
   O3
-80oCCH3CH CHCH2CH3

   
Zn, H2O

CH3C
O

H

CH3CH2C
O

H

+

  1. O3
2. Zn,H2OCH3CH CHCH3 CH3C

O

H
CH3C

O

H+

  1. O3
2. Zn,H2O

CCH2CH2CH2CH2C
O

H

O

H

PRZYKŁADY

ALKEN MOLOZONEK OZONEK
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REASUMUJĄCH2 /Pt, Ni lub Pd

H H

AE syn

HX (X = I, Br, Cl, F)

AE zgodnie z reg. Markownikowa

X

H

X2 (X = I, Br, Cl, F)

AE anti

X

X

zgodnie z reg. Markownikowa

AE anti

HO

XX2/H2O (X = I, Br, Cl, F)

zgodnie z reg. Markownikowa

H+/H2O 

AE anti

HO

H

zgodnie z reg. Markownikowa

O O

ozonoliza

1.O3

2. Zn/H2O 

CIS

TRANS

HO OH

1. KMnO4

2. OH-
1. OsO4

2. NaHSO3

LUB

utlenianie syn

JODAN(VII)

HEKSANDIAL

utlenianie anti

1. RCO3H/CCl4
2. H+/H2O

POLIMERYZACJA ALKENÓW

POLIMERYZACJA – proces polegający na łączeniu małych 
cząsteczek, tzw. monomerów, w duże cząsteczki - polimery

MECHANIZM

1. Rozkład katalizatora, np. nadtlenku benzoilu

2. Przyłączenie rodnika  benzoiloksylowego do alkenu

C

O

O O

O

C
h

C

O

O O

O

C+ RO

RO H2C CH2+ H2C CH2OR

3. Reakcja przedłużania łańcucha 

n – krotnie 

4. Zakończenie łańcucha 

ROCH2 CH2 H2C CH2 ROCH2CH2CH2 CH2

RO/CH2CH2/n-1CH2 CH2 H2C CH2
RO/CH2CH2/nCH2 CH2

R R+ R R
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REAKCJE RODNIKOWE ALKENÓW

ADDYCJA RODNIKOWA HBr DO ALKENÓW

R CH CH2
HBr
ROOR

R CH2 CH2BrMECHANIZM

1. Inicjacja reakcji rodnikowej

R – O – O – R                  2 R – O
h

2. Propagacja reakcji rodnikowej

R – O +  H – Br ROH +     Br

Br H2C CHCH2CH3

H2C CHCH2CH3

Br

H2C CHCH2CH3

Br

1

2

1 < 2 

CH3CH2CH CH2Br CH3CH2CH2 CH2BrH Br +    Br

itd.

REASUMUJĄC

CH3CH2CH CH2

CH3CH2CH2 CH2BrCH3CH2CH CH2Br

CH3CH2CH CH3 CH3CH2CH CH3

Br

AE

H+

Br -

AR

ROOR     Br

HBr

KARBOKATION 2

KARBORODNIK 2

Z REG. MARKOWNIKOWAPRODUKT
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CaCO3 CaO   +  CO2

CaO     +    3C                       CaC2 +    CO2 000C

CaC2 +    2H2O                              Ca(OH)2 +      H – C  C – H 

 HYDROLIZA WĘGLIKA WAPNIA

 UTLENIANIE METANU (z ropy naftowej)

6CH4 +    O2 2  H – C  C – H   +   2CO     +   10 H2
1 500C

ALKINY CnH2n-2
OTRZYMYWANIE

1. OTRZYMYWANIE ETYNU – metody przemysłowe

ALKINY CnH2n-2

OTRZYMYWANIE

2. OTRZYMYWANIE INNYCH ALKINÓW

 ELIMINACJA DWÓCH CZĄSTECZEK CHLOROWCOWODORU Z vic-DICHLOROWCOALKANÓW

CH3 – CH = CH2 +    Br2 CH3 – CH – CH2Br

Br

CH3 – CH – CH2Br                               CH3 – CH = CHBr   +   HBr 

Br

KOH / EtOH

CH3 – CH = CHBr                          CH3 – C  C – H         +   HBr
NaNH2 / NH3

 REAKCJA PODSTAWIENIA CHLOROWCOALKANÓW  ACETYLENKIEM SODU 

H – C  C – H                               H – C  C       Na
NaNH2 / NH3/C/

ACETYLID MONOSODOWY

H – C  C       Na          +    CH3 – Br                    H – C  C – CH3 + NaBr

propyn
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KWASOWOŚĆ TERMINALNYCH ALKINÓW

C CH H C C

H

HH

H

C C

H

HH

H

H HpKa = 25

Csp

pKa = 44

Csp2

pKa = 50

Csp3

HCC       CH2=CH      CH3CH2

ZASADOWOŚĆ

KWASOWOŚĆ

ALKINY CnH2n-2

HO RO HCC H2N         CH2=CH         CH3CH2

ZASADOWOŚĆ

KWASOWOŚĆ

HO – H RO – H HC  C – H H2N – H CH2=CH – H CH3CH2 – H

pKa       15.7          16 – 17             25    38                44                        50

KWASOWOŚĆ TERMINALNYCH ALKINÓW

ALE

R–CC–H           +    NaNH2 R–CC     Na        +    NH3

R–CC –R        +    NaNH2

R–CC – H         +    Ag(NH3 )2
+OH- R–CC     Ag 

R–CC– R         +    Ag(NH3 )2
+OH-

BRAK REAKCJI

TERMINALNY ALKIN

BRAK WIĄZANIA Csp – H 

ALKINY CnH2n-2
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REAKCJE PRZYŁĄCZANIA DO ALKINÓW

 REAKCJE ADDYCJI HALOGENOWODORÓW DO ALKINÓW

– C  C – C C

H

X
H – X H – X C C

H X

H X

CH3CH2–C  C –CH3

H – Br H – Br
C C

H

BrCH3CH2

CH3

C C

H

CH3CH3CH2

Br

H Br

2,2-DIBROMOPENTAN

ALKINY CnH2n-2

2-BROMO-2-PENTEN

 REAKCJE ADDYCJI  WODY DO ALKINÓW

HCCH +  H2O                         
H2SO4

HgSO4
CH2C

O

H

H

CH3C

O

H

TAUTOMERIA – dotyczy związków, które ulegają spontanicznej 
przemianie jeden w drugi; jest to rodzaj dynamicznej izomerii

TAUTOMERY – dwa związki pozostające w stanie równowagi znacznie różniące się układem atomów

REAKCJE PRZYŁĄCZANIA DO ALKINÓW

 REAKCJE ADDYCJI  WODY DO ALKINÓW NIESYMETRYCZNYCH

CH3–CC–H   +   H+ [CH3 – C = CH2]

H H
O

CH3 C CH2

H
O

H

CH3 C CH2

H
O

CH3 C C

H

H

HO

ALKINY CnH2n-2

TAUTOMERIA

 REAKCJE UWODORNIENIA ALKINÓW

R – C  C – R 

2H2 / Pt, Ni lub Pd

H2 / katalizator 

LINDLARA lub Ni2B

Na lub K/ NH3

H H

CC

R R

H

H

CC

R

R

RCH2 CH2R

Z

E główny produkt
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R C C R

H2 /kat. Lindlara

A  syn
H

CC
H

R R

H

CC
H

R

R

H2/Pt

A  anti

HX, GDZIE X: Cl, Br
X

CC
H

R

R

HX
R CH2 CX2 R

Li/NH3

A  anti

R CH2 CH2 R

1. O3 2. H2O
R C

O

OH
C R

HO

O

+

A  anti

X2, GDZIE X: Cl, Br X

CC
X

R

R

X2

R CX2 CX2 R

REASUMUJĄC

ZWIĄZKI ORGANICZNE ZAWIERAJĄCE W STRUKTURZE ATOMY TLENU

8O 1s2 2s2 2p4 okres 2; grupa VI

 w związkach jest dwuwiążący, z dwoma niewiążącymi parami elektronów O

 drugi w skali elektroujemności Paulinga – 3.5 (za fluorem)

 z węglem tworzy wiązania kowalencyjne, spolaryzowane

C O C OHGRUPA KARBONYLOWA GRUPA HYDROKSYLOWA
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ALKOHOLE 

R – OH 

H

O

H

R

O

H
H / R = alkil

ETERY 

R – O – R’  

FENOLE 

Ar – OH 

H

O

H
H / Ar = aryl

H

O
Ar

H / R = alkil

H / Ar = aryl

H / Ar = aryl

Ar

O
Ar

R

O
Ar

R

O

R'

C OH

C OH

sp3

sp2

NOMENKLATURA 

 nazwa najdłuższego łańcucha zawierającego grupę hydroksylową staje się rdzeniem, do którego dodaje 
się końcówkę -ol

CH3OH

metanol

CH3CHCH2CHCH2OH

CH3 CH3
2,4-dimetylo-1-pentanol

5      4    3        2     1
lokant atomu węgla połączonego 

z grupą hydroksylową – jak najniższy

CH3CHCH2CHCH3

OH

4-fenylo-2-pentanol
4-fenylopentan -2-ol

5      4    3        2     1

CHCH2CHCH3

OH

H2C
5      4    3        2     1

4-penten-2- ol 
pent-4-en-2- ol

ALKOHOLE 

CH2OH

alkohol benzylowy

H3C

C

H3C

OHH3C

2-metylo-2-propanol
2-metylopropan-2-ol

alkohol tert-butylowy

1°

2° 3°

 gdy w związku jest więcej grup hydroksylowych przed końcówką –ol dodaje się łaciński liczebnik mówiący o 
ilości grup hydroksylowych, np. –diol, -triol, itd. 

HOCH2CH2OH

1,2-etanodiol

etano1,2-diol

HOCH2CH2CHCH3

OH

1,3-butanodiol

butano-1,3-diol

HOCH2CHCH2OH

OH

1,2,3-propanotriol

propano-1,2,3-triol

glikol etylenowy gliceryna

OH

H

H

OH

trans-1,3-cykloheksanodiol

OHHO

cis-1,3-cyklopentanodiol

HO

HO OH

OH

1,2,4,5-cykloheksanotetraol
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WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE 
ALKOHOLE 

 wiązania C – O i H – O są kowalencyjne i spolaryzowane
C O

H

sp3


 kąt walencyjny COH   106 - 110°

 cząsteczka posiada wypadkowy moment dipolowy

m = 1.5 D
 cząsteczki alkoholi oddziałują ze sobą wiązaniami wodorowymi 

R

O H HO

R R

O HHO

R

WIĄZANIA WODOROWE
20  –- 40 kJ/mol

 wysokie temperatury wrzenia

 dobra rozpuszczalność w wodzie – charakter hydrofilowy 

Mcz 46 CH3OCH3         tw –24.9°C CH3CH2OH tw +78.3°C

HO

R

H

O

H

HO

H

HO

R

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE 
ALKOHOLE 

CH3CH2OH 

CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2OH 0.05 g/100ml H2O

CH3CH2CH2CH2OH 8.3 g/100ml H2O

WŁAŚCIWOŚCI 
HYDROFOBOWE

WŁAŚCIWOŚCI 
HYDROFILOWE
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OTRZYMYWANIE 
ALKOHOLE 

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

R

H BH2




R

H BH2

R

H B

H2O2 / OH- R

H OH

alkohol niżej rzędowy 

tzw. ANTYMARKOWNIKOW

STEREOCHEMIA

CH3

B
H

AE syn

B

H

CH3H
+   ent

B
R

R

R
O OH BR

R

R

O OH BR

R

O R +   OH

R3B H2O2, NaOH
      25oC 3 R OH  +  Na3BO3

B(OR)3    +   3OH- 3  ROH   +   BO3
-2H2O

B

H

CH3H
H2O2, NaOH
      25oC

+   ent

OH

H

CH3H

RETENCJA KONFIGURACJI

ADDYCJA syn

HYDROBOROWANIE
UTLENIANIE

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

ADDYCJA BOROWODORU DO ALKENU – HYDROBOROWANIE ALKENÓW

PRZYKŁADY

CH3
1. THF:BH3

2. H2O2, NaOH, 25oC

OH

H

CH3
H

+   ent

86%

1. THF:BH3

2. H2O2, NaOH, 25oC
CH3(CH2)3CH CH2 CH3(CH2)3CH2 CH2OH

90%

H3C

H3C CH3

1. THF:BH3

2. H2O2, NaOH, 25oC
CHCH

H3C

H3C CH3

OH

59%

trans-2-METYLOCYKLOPENTANOL

1-HEKSANOL

3-METYLO-2-BUTANOL

OTRZYMYWANIE 
ALKOHOLE 
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1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

OKSYRTĘCIOWANIE ALKENÓW

R
+ H2O  +   Hg(CH3COO-)2

R

HO Hg(CH3COO)

THF

R

HO H

NaBH4

OH-

alkohol wyżej rzędowy MECHANIZM

Hg(OAc)2 HgOAc     +     AcO

CH2C

H3C

H3C

HgOAc CH2CH3C

H3C

HgOAc






CH2CH3C

H3C

HgOAc






OH2
CH2CH3C

H3C HgOAc

O
H H

OH2

CH2CH3C

H3C HgOAc

O
H

+   H3O
+

OTRZYMYWANIE 
ALKOHOLE 

1. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z ALKENÓW

PRZYKŁADY

CH3C

CH3

CH3

CH CH2

3,3-dimetylo-1-buten

1. Hg(AcO)2 / THF – H2O 

2. NaBH4, OH-

1. (BH3)2

2. H2O2 , OH-

CH3C

CH3

CH3

CH2 CH2OH

3,3-dimetylo-1-butanol

CH3C

CH3

CH3

CH

CH3

OH

3,3-dimetylo-2-butanol

OTRZYMYWANIE 
ALKOHOLE 

1. Hg(AcO)2 / THF – H2O 

2. NaBH4, OH-

1. (BH3)2

2. H2O2 , OH-

metylocykloheksen

1-metylocykloheksanol

H3C

HO

trans-2-metylocykloheksanol

CH3

OH
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3. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI ZE ZWIĄZKÓW KARBONYLOWYCH

 redukcja ketonów

R

C

R'

O

 reakcja przyłączania związków metaloorganicznych do grupy karbonylowej

[H]: H2, 
Ni  
NaBH4

[H]

R

CH

R'

OH

CH3I
Mg, 
eter CH3MgI

R

C

R'

O R C

O-Mg+

R'

CH3

R C

OH

R'

CH3
HCl/H2O

OTRZYMYWANIE 
ALKOHOLE 

2. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI Z HALOGENOALKANÓW – hydroliza halogenków alkilowych

R – I 

R – Br 

R – Cl 

+   H2O      +      HO-
SN R – OH   +

I-

Br -

Cl -

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 

C
O

H 



ZASADA / NUKLEOFIL 

C O H H A C O H

H

+    A

silny kwas
protonowany alkohol 

kation oksoniowy

C O H

H

C O H
SN 2

C O

H

C +   H2O

nukleofil protonowany eter 
kation oksoniowy

protonowany alkohol –
OH2

+ dobra grupa 
odchodząca
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1. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO – ZASADOWE ALKOHOLI

ALKOHOL – słaby kwas 

RO – H                 RO- +   H+
Ka 10-15 – 10-16

WODA – Ka 10-14

ALKOHOL słabszy kwas niż WODA

2 RO – H +   K (Na)                 2 RO-Na+ +    H2

RO-Na+ +    H2O RO – H +   NaOH

ALKOHOL silniejszy kwas niż AMONIAK

RO – H +   NaNH2 RO-Na+ +    NH3

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 

RCH2OH                      R2CHOH                     R3COH
1° 2° 3°

KWASOWOŚĆ

RCH2O                      R2CHO                     R3CO

ZASADOWOŚĆ

1. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO – ZASADOWE ALKOHOLI

 REAKCJE  ALKOHOLI Z KWASAMI

NIEORGANICZNYMI, np. H2SO4

HCH3(CH2)3CH2 OH CH3(CH2)3CH2 O H

H

CH3CH2CH2CH=CH2 + O H

H

H

CH2CH3(CH2)3 O H

E  
D

SN

CH2CH3(CH2)3 O

H

CH2 (CH)3CH3

CH2CH3(CH2)3 O CH2 (CH)3CH3

H+-

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 
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1. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO – ZASADOWE ALKOHOLI

 REAKCJE  ALKOHOLI Z KWASAMI

ORGANICZNYMI, np. CH3CO2H

CH3CO2H   + CH3OH       
H++

CH3 C

O

OCH3

+    H2O   

ESTER

K =  
[ESTER] [H2O]

[ROH] [RCO2H]

K

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 

1. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO – ZASADOWE ALKOHOLI

 REAKCJE  ALKOHOLI Z KWASAMI

HALOGENOWODORAMI, np. HCl, HBr

R – CH2 – X +     H2O

R – CH2 – OH       +      HX                R – CH2 – OH2     +     X

X:   I, Br, Cl

PRZYKŁADY

+   H 2OC

C H 3

H 3C

C H 3

O H +    HCl C

C H 3

H 3C

C H 3

C l
25°C 

94%

chlorek tert-butylu

D

95%
bromek izobutylu

(CH3)2CHCH2 OH     +     HBr (CH3)2CHCH2 Br     +     H2O

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 
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2. REAKCJE ALKOHOLI Z HALOGENKAMI FOSFORU I SIARKI

3 R – OH       +            PBr3 3 R – Br     + H3PO3

R – OH          +            PCl5 R – Cl     + POCl3

3 R – OH       +          SOCl2 R – Cl   + SO2  +  HCl

dla alkoholi 1° i   2°

CH2OH
SOCl2 CH2Cl +  SO2    +   HCl
91%

chlorek benzylu

-10°C, 4h

60%
bromek izobutylu

+     H 3PO3(C H 3)2C H C H 2 B r     +     PB r5(C H 3)2C H C H 2 OH      

PRZYKŁADY

OH

O

SOCl2
Pyr

+
+ SO2

Cl

O

+ HCl  Pyr91%

chlorek m-metoksybenzylu

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 

2. REAKCJE ALKOHOLI Z HALOGENKAMI FOSFORU I SIARKI

3 R – OH       +            PBr3 3 R – Br     + H3PO3

dla alkoholi 1° i   2°

MECHANIZM

Br++ Br P

Br

Br O PBr2

H

RCH2RCH2 OH

+Br O PBr2

H

RCH2
BrRCH2 HO PBr2

+

BARDZO DOBRA GRUPA
ODCHODZĄCA

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 
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3. REAKCJE UTLENIANIA ALKOHOLI 
dla alkoholi 1° [O] : 

 Cu, 300°C

 CrO3

 KMnO4, H2O, D

R CH

H

OH

CrO3  HCl  Pyr
R C

H

OPCC

R C
H

O
R C

OH

O

[O][O]

CH3CH2CH2 CH2OH
K2Cr2O7

H2SO4, D CH3CH2CH2 C
O

H

PRZYKŁADY

1-BUTANOL 
tw 117,7ºC

BUTANAL 50%  
tw 75,7ºC

CH3CH2 C

CH3

CH2CH3

CH2OH +    PCC
  CH2Cl2
temp. pokoj. CH3CH2 C

CH3

CH2CH3

C
O

H

2-ETYLO-2-METYLOBUTANAL

CrO3    +   HCl    +  N N H  CrO3Cl

PIRYDYNA CHLOROCHROMIAN PIRYDYNIOWY 
(PCC)

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 

3. REAKCJE UTLENIANIA ALKOHOLI 
dla alkoholi 2°

R CH

R

OH
R C

R

O

[O]

[O] : 

 K2Cr2O7

 H2CrO4, D

R
CHOH   +   2H2CrO4   +  6H+

R
   +   2Cr+3   +  8H2O

R
C

R

O

OH
    H2CrO4

ACETON, 35oC 

O

96%

PRZYKŁADY

CYKLOOKTANON

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 
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3. PRZEKSZTAŁCANIE ALKOHOLI W ESTRY – SULFONIANY 

R S

O

O

Cl +  H OCH2CH3
B-

-HCl
R S

O

O

OCH2CH3

ZASADA, np.. TEA, PyrB
R:  CF3, CH3  lub H3C

H3C OR

O

O

SH3C

O

O

S Ts-

GRUPA TOSYLOWA
TOSYLAN ALKILU 

(p-TOLUENOSULFONIAN ALKILU)

OR

O

O

SH3C

GRUPA MESYLOWA
MESYLAN ALKILU

(METANOSULFONIAN ALKILU)

O

O

SH3C Ms-

H3C OH

O

O

S + PCl5 H3C Cl

O

O

S +  POCl3  +  HCl

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 

Ts-OR

Ms-OR Tf-

GRUPA TRIFLATOWA

3. PRZEKSZTAŁCANIE ALKOHOLI W ESTRY – SULFONIANY

R:  CF3, CH3  lub H3C

R S

O

O

O CH2R'
-HCl

B-

H OCH2R'+  R S

O

O

Cl
Nu R'CH2 Nu + R S

O

O

O

ETAP I

ETAP II

C O H
R

R'
H +   Cl Ts C O Ts

R

R'
H-HCl

Nu C O Ts
R

R'
H

SN2
CNu

R

R'
H +  TsO

RETENCJA KONFIGURACJI

INWERSJA KONFIGURACJI

JON SULFONIANOWY
bardzo słaba zasada – bardzo dobra grupa 

odchodząca

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 
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3. PRZEKSZTAŁCANIE ALKOHOLI W ESTRY – FOSFORANY 

HO

P
HO

OH

O

KWAS FOSFOROWY(V)

Cl

P
Cl

Cl

O

H OR+ 2
B

RO

P
RO

Cl

O

(-2HCl)

RO

P
RO

NHR'

O

B   R'NH2

CHLOROFOSFORAN DIALKILU

FOSFORAN TRIALKILU

N-ALKILO-DIALKOKYS-
OKSOFOSFONOAMID

RO

P
RO

OR'

O

R'OH    B

RO P

O

OH

O P

O

OH

O P OH

O

OH

H2O
wolno

RO P

O

OH

O P

O

OH

OH P OH

O

OH

HO+

RO P

O

OH

OH P

O

OH

O P OH

O

OH

HO+

HO P

O

OH

O P

O

OH

O P OH

O

OH

ROH   +

ESTER

BEZWODNIK

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ALKOHOLE 

ETERY 

H

O

H

H / R = alkil

H / Ar = aryl

Ar

O
Ar

R

O
Ar

R

O

R'  SYMETRYCZNE, np. CH3–O–CH3

 NIESYMETRYCZNE, np. 

O CH2CH3

 CYKLICZNE, np. 

O

O O
O

TETRAHYDROFURAN 1,4-DIOKSAN OKSIRAN
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NOMENKLATURA 

ETERY 

 IUPAC – jeżeli jedna z grup nie ma prostej nazwy, to należy związek traktować jako pochodną alkoksylową

OCH3

CH3O

CH3O

OH

OCH2CH3

CH3CHCH2CH2CH3

OCH2CH3

1,3,5-TRIMETOKSYBENZEN trans-3-ETOKSYCYKLOHEKSANOL 2-ETOKSYPENTAN

 nazwy tworzy się zazwyczaj przez podanie po słowie ‘eter’ nazw dwóch grup w formie przymiotnikowej wg 
kolejności alfabetycznej 

CH3–O–CH2CH3

ETER ETYLOWOMETYLOWY

CH3CH2–O–CH2CH3

ETER DIETYLOWY

O C

CH3

CH3

CH3

ETER tert-BUTYLOWOFENYLOWY

METOKSYETAN ETOKSYETAN tert-BUTOKSYBENZEN

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE 
ETERY 

 wiązania C – O są kowalencyjne i spolaryzowane



 kąt walencyjny COR   110°

 cząsteczka posiada wypadkowy moment dipolowy m = 1.2D; 
jest słabo polarna

R O

R

 temp. wrzenia eterów są zbliżone do temp. wrzenia alkanów o tej samej masie cząsteczkowej

Mcz tw

1-butanol 74 118°C  
eter dietylowy 74 35°C
pentan 76 36°C 

 cząsteczki eterów o małych podstawnikach są solwatowane przez cząsteczki wody; ale już eter dietylowy jest 
nierozpuszczalny w wodzie; wyjątek: etery cykliczne

R O

R

H O

H

H

OH  ETERY SĄ NIEREAKTYWNE CHEMICZNIE

m = 1.2D
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OTRZYMYWANIE ETERY 

1. SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETERÓW

RO   Na

lub

ArO   Na

+      R' X

RO   R'

lub

ArO  R'

+       X

X:  Cl, Br, I, OSO2R”

R’:  CH3 > 1° >  2°

METODA UNIWERSALNA

R":  CF3, CH3  lub H3C

(CH3)2CHO  Na CH3CH2 Br+

(CH3)2CH Br CH3CH2O  Na+

1°

2°

SN (CH3)2CHO CH2CH3

E

C H 3C H 2OH      + + N aB r

WARIANT KORZYSTNIEJSZY

SN

+ O   NaCH3CH2CH2Br

CH3CH2CH2O  Na Br+

O CH2CH2CH3 + NaBr

OTRZYMYWANIE ETERY 

1. SYNTEZA WILLIAMSONA OTRZYMYWANIA ETERÓW

WARIANT KORZYSTNIEJSZY

PRZYKŁADY

CH3CH2OH    +   NaH

CH2Br+CH3CH2O  Na CH2O CH2CH3 + NaBr

+O   Na (CH3)2CHCH2BrOH
NaOH

O CH2CH(CH3)2

+   NaBr

CH3CH2CH2OH + NaH CH3CH2CH2 O Na    +   H2

CH3CH2I

CH3CH2 O CH2CH2CH3 +  NaICH3CH2I

CH3CH2OH     +    NaH

„NIERUCHLIWY” 
CHLOROWIEC

ETER BENZYLOWOETYLOWY

ETER FENYLOWOIZOBUTYLOWY

+    NaBr
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2. OTRZYMYWANIE ETERÓW SYMETRYCZNYCH PRZEZ ODWODNIENIE ALKOHOLI

CH3(CH2)2CH2OH
rozc. H2SO4

t < 130°C  
CH3(CH2)2CH2OH2

CH3(CH2)2CH2OH

CH3CH2CH CH2

CH3(CH2)2CH2O CH2(CH2)2CH3

H

+   H2O

E t >130°C

SN

t <130°C

CH3(CH2)2CH2–O–CH2(CH2)2CH3 + H3O+

DLA 1º ALKOHOLI O ŁAŃCUCHU NORMALNYM

OTRZYMYWANIE ETERY 

3. OTRZYMYWANIE ETERÓW tert-BUTYLOWYCH

RCH2OH + H2C C
CH3

CH3

H2SO4
RCH2O C

CH3

CH3

CH3 GRUPA OCHRONNA

PRZYKŁADY

4-PENTYN-1-OL

OTRZYMYWANIE ETERY 

4. OTRZYMYWANIE ETERÓW SILILOWYCH – REAKCJA SILILOWANIA

GRUPA OCHRONNA

USUWANIE GRUPY OCHRONNEJ

ŚRODOWISKO ZASADOWE LUB OBOJĘTNE

CHLOROTRIMETYLO-
SILAN

ROH + (CH3)3SiCl TEA
RO Si

CH3

CH3

CH3

RO Si

CH3

CH3

CH3
H3O+/H2O

(CH3)3SiOH+ROH
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5. ALKOKSYRTĘCIOWANIE ALKENÓW
PRZYPOMNIENIE

ALKOHOL 1, 2 oraz 3° / (CH3COO)2Hg
ALKOHOL 1, 2 oraz 3° /(CF3COO)2Hg

PRZYKŁADY

ETER ETYLOWO-FENYLOWY

ETER tert-BUTYLOWO-IZOBUTYLOWY

OTRZYMYWANIE ETERY 

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE 

ETERY 

1. REAKCJE ACYDOLIZY ETERÓW, tzw.  rozszczepianie eterów pod działaniem kwasów

MOCNE KWASY: HBr lub HI – ANIONY BARDZO DOBRE NUKLEOFILE 

R O R' +    HX D
R O R'

H

+    X
R X + R' OHD

D
HXR' X +   H2O

1 i 2° ALKIL

3° ALKIL, BENZYL, ALLIL

ZAWADA 
STERYCZNA

I- dobry Nu

KARBOKATION STABILIZOWANY REZONANSEM



09.02.2022

33

R O Ar +    HX R X + Ar OH
D

Ar O Ar +    HX D
BRAK REAKCJI

1. REAKCJE ACYDOLIZY ETERÓW, tzw.  rozszczepianie eterów pod działaniem kwasów

MOCNE KWASY: HBr lub HI – ANIONY BARDZO DOBRE NUKLEOFILE 

ACYDOLIZA ETERÓW 3° (np. tert-BUTYLOWYCH)

2. REAKCJE AUTOOKSYDACJI ETERÓW
dotyczy eterów z H 

C
H

O R

O2
C

OOH

O R
ROH   + C O O

n



WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE ETERY 

EPOKSYDY – OTRZYMYWANIE 

ETERY CYKLICZNE

1. REAKCJA KATALITYCZNEGO UTLENIANIA ETENU TLENEM (z powietrza)

H2C CH2
O2, Ag
250°C 

H2C CH2

O

2. REAKCJA WEWNĄTRZCZĄSTECZKOWEJ SN HALOGENOHYDRYN (wobec stężonych zasad)

NS
H2C CH CH3

Cl

OH

H2C CH

O

CH3
Cl2/H2O 

H2C CH CH3

3. REAKCJA UTLENIANIA ALKENÓW NADKWASAMI

+
CH3CO3H
    CCl4 

C C

O

CH3

HH3C

H
C C

O

H

CH3H

H3C

E trans-EPOKSYBUTAN 
tlenek trans-2-butenu

RACEMAT

CH3CO3H
    CCl4 

C C

O

H

CH3H3C

H

Z cis-EPOKSYBUTAN 
tlenek cis-2-butenu

FORMA MEZO-
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EPOKSYDY – REAKCJE OTWIERANIA PIERŚCIENIA 

1. REAKCJE OTWIERANIA PIERŚCIENIA KATALIZOWANE KWASAMI

+H+

C C

O

C C

O

H

C C

O
H

NuH

-H+

C C

O
H

Nu

ADDYCJA anti-NuH

H2C CH2

O

HBr

Br–CH2CH2–
OH 

2-
bromoetanol

HO–CH2CH2–OH 

1,2-etanodiol

H+/H2O

C2H5OH/H+

CH3CH2O–CH2CH2–OH 

2-etoksyetanol

OH/H+

2-fenoksyetanol

O CH2CH2OH

PRZYKŁADY

EPOKSYDY – REAKCJE OTWIERANIA PIERŚCIENIA 

2. REAKCJE OTWIERANIA PIERŚCIENIA KATALIZOWANE ZASADAMI

C C

O

OH

H2O
C C

O
H

OH

C C

O

OH

+   OH

OH +
H2C CH2

O

H

H2C CH2

O

O
+

MNIEJ REAKTYWNY EPOKSYD

MOCNIEJSZY NUKLEOFIL

ALE

SŁABSZY NUKLEOFIL BARDZIEJ REAKTYWNY EPOKSYD

ALE

HO-

H+

O CH2CH2OH

PORÓWNANIE
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EPOKSYDY – REAKCJE OTWIERANIA PIERŚCIENIA 

EPOKSYD NIESYMETRYCZNY

C CH2

O

H3C

H3C

H+/EtOH

EtO-/EtOH

C CH2

O

H3C

H3C

H

-H+

C CH2OH

O

H3C

H3C

EtH

C CH2OH

O

H3C

H3C

Et

C CH2

O

H3C

H3C

H

O
Et

C CH2

O

H3C

H3C

O
Et

EtOH
+   EtO

-
MNIEJSZA ZAWADA 

PRZESTRZENNA

STABILNIEJSZY 
KARBOKATION

2-ETOKSY-2-METYLO-1-PROPANOL

1-ETOKSY-2-METYLO-2-PROPANOL

EtOH

ETERY KORONOWE

[x]korona-y

gdzie x - liczba atomów tworzących pierścień
y – liczba atomów tlenu w pierścieniu

O

O

O

O O

O

O

O

O

O O

O

O

O

O

O
O

O

O

O

O

[18]korona-6 dibenzo[18]korona-6 [12]korona-4           [15]korona-5
tt. 39-40C tt. 164C tt. 16C ciecz

K
+

O

OO

O

O

O

MnO4
-

rozpuszczalny w rozpuszczalnikach niepolarnych, np. benzenie

średnica niszy 0.26-0.32 nm średnica jonu Na+ 0.19 nm

średnica jonu K+ 0.266 nm

średnica jonu Cs+ 0.334 nmjon K+ jest kompleksowany 

O

OO O

O

O

O

O

O OO

O

NONAKTYNA – selektywnie kompleksuje jony K+ – selektywny transport 
jonów potasu przez membrany komórkowe
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JAKO ROZPUSZCZALNIKI ZWIĄZKÓW METALOORGANICZYCH

ETERY

ZWIĄZKI LITOORGANICZE

O O

CH3CH2–O–CH2CH3 tw  36C   
THF tw   54C 

R

allil, benzyl   
alkil              
aryl

X

I 

Br

ClR
E

A
K

T
Y

W
N

O
Ś

Ć

R
E

A
K

T
Y

W
N

O
Ś

Ć
CH3CH2CH2CH2 Br +    2Li CH3CH2CH2CH2Li       +     LiBr

-10oC
Et2O

R X +   2Li
Et2O

RLi    +    LiX

REAKCJA UBOCZNA – zachodzi b. powoli

H CH2 CH2 OCH2CH3R Li  


RH   + H2C CH2 +  CH3CH2O
-Li++

JAKO ROZPUSZCZALNIKI 

ETERY 

ZWIĄZKI MAGNEZOORGANICZNE – tzw. ZWIĄZKI GRIGNARDA

ODKRYTE 1900r.

NAGRODA NOBLA 1912r.

R – X +   Mg              RMgX
ROZPUSZCZALNIK

 OTRZYMYWANIE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA
ROZPUSZCZALNIK

CH3CH2–O–CH2CH3 tw  36C   
THF tw   54C 

R

allil, benzyl   
alkil              
aryl              
winyl

X

I 
Br

Cl

R
E

A
K

T
Y

W
N

O
Ś

Ć

R
E

A
K

T
Y

W
N

O
Ś

Ć

X

Mg

X

R2Mg

O
Et

Et

O
Et

Et

RMgX

R–CH2 –– MgX
 

WIĄZANIE KOWALENCYJNE SPOLARYZOWANE

 STRUKTURA ZWIĄZKÓW GRIGNARDA
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JAKO ROZPUSZCZALNIKI 

ETERY 

ZWIĄZKI MAGNEZOORGANICZNE – tzw. ZWIĄZKI GRIGNARDA

 REAKCJE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

1. ‘RUCHLIWY’ WODÓR

RCH2–MgX    +     H – OH                       RCH2– H + MgX(OH)

RCH2–MgX    +     H – OR                       RCH2– H + MgX(OR)

RCH2–MgX    +     H – NH2 RCH2– H + MgX(NH2)

RCH2–MgX    +     RCH2– H + MgX(RCOO)

O

C

O

H
R

RCH2–MgX    +     H – CCH                       RCH2– H + H – C C- MgX+

2. PIERWIASTKI

RCH2–MgX    +     O2 RCH2– OO – MgX                 RCH2– OH   +   MgCl2
HCl/H2O

RCH2–MgX    +     S8 RCH2– S – MgX                    RCH2– SH   +   MgCl2

HCl/H2O

RCH2–MgX    +     I2 RCH2– I +   MgX2

4. ZWIĄZKI KARBONYLOWE 

  

C O +           RMgX  C
O

R

MgX H3O+/H2O C
O

R

H

PRZYKŁADY

H

C

H

O +     CH3MgCl  
H

C

H O

CH3

MgCl

H

C

H O

CH3

H
+    MgCl2  

HCl

H

C

H3C

O +     CH3CH2MgCl  
H

C

H3C O

CH2CH3

MgCl

H

C

H3C O

CH2CH3

H
+    MgCl2  

HCl

H3C

C

H3C

O +     CH3CH2MgCl  
H3C

C

H3C O

CH2CH3

MgCl

H3C

C

H3C O

CH2CH3

H
+    MgCl2  

NH4Cl/H2O

REAKCJE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

3. EPOKSYDY

HCl/H2O
+   MgCl2H2C CH2

O

RCH2MgX H2C CH2

CH2R

O O
H

CH2R

CH2H2C

MgX

NH4Cl/H2O

NH4Cl/H2O
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REAKCJE ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

4. ZWIĄZKI KARBONYLOWE – PODSUMOWANIE  

METANAL

H2C=O +        R’MgX                         R’CH2 – OH
ALKOHOL 1°

ALDEHYDY

+        R’MgX

H

C

R

O
H

C
R O

R'

H

ALKOHOL 2°

KETONY

+        R’MgX

R"

C

R

O
R"

C
R O

R'

H
ALKOHOL 3°

O=C=O +        RMgX

O H

O
R C KWAS KARBOKSYLOWY

DITLENEK WĘGLA

5. POCHODNE KWASOWE  

Z

O
R C +     CH3MgCl  

H3C

C
R O

CH3

MgCl

H3C

C
R O

CH3

H

+    MgCl2  
HCl

gdzie:

Z = –Cl, –OR’ 

PLANOWANIE SYNTEZY Z WYKORZYSTANHIEM ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3 3-FENYLO-3-PENTANOL

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3  CH3CH2 C

O

CH2CH3 C6H5MgBr+

SYNTEZA CH3CH2 C

O

CH2CH3 C6H5MgBr+
1. Et2O 

2. H3O
+ CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3  CH3CH2 C

C6H5

O

+ CH3CH2MgBr

SYNTEZA

CH3CH2

C

C6H5

O + CH3CH2MgBr CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3
1. Et2O 

2. H3O
+
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PLANOWANIE SYNTEZY Z WYKORZYSTANIEM ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3 3-FENYLO-3-PENTANOL

CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3 

SYNTEZA

C

C6H5

OCH3

O + 2 CH3CH2MgBr

C

C6H5

OCH3
O

+ 2 CH3CH2MgBr
1. Et2O 

2. H3O+ CH3CH2 C

C6H5

OH

CH2CH3

Nienasycone układy sprzężone

H2C CH CH2 H2C CH CH2

H2C CH CH2 H2C CH CH2

KATION ALLILOWY

RODNIK ALLILOWY

1,3-BUTADIEN

C C
C

H

H

H

H
H

H ALLILOWE ATOMY 
WODORU

C
C

C
C H2C C H CH2

C C
C

H
C C

H

H

H2C C H
C C

C C > > > > >

STABILNOŚĆ KARBOKATIONU
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ALKADIENY CnH2n-2

 wiązania izolowane   CH2 = CH – (CH2)n – CH = CH2    n = 1, 2, ...

dla n = 1        CH2 = CH – CH2 – CH = CH2              1,4-PENTADIEN

 wiązania skumulowane   CH2 = C = CH – CH2 – CH3        1,2-PENTADIEN

 wiązania sprzężone   CH2 = CH – CH = CH – CH3                   1,3-PENTADIEN

alkadieny o wiązaniach izolowanych

właściwości chemiczne analogiczne jak dla alkenów

H3C

H3C

CH3

H3C
CH3

HC C CH2CH C H2

(3Z)-1,3-PENTADIEN

1-PENTEN-4-YN

(2Z,4E)-2,4-HEKSADIEN(2E,4E)-2,4-HEKSADIEN 1,3-CYKLOHEKSADIEN            1,4-CYKLOHEKSADIEN     

ALKADIENY CnH2n-2

Alkadieny o wiązaniach skumulowanych – ALLENY

CH2 = C = CH2 ALLEN

sp2 sp2

sp

C C

H

H

C C

H

H90
°

CH2 = C = CH2      + H2O/H+ [CH3 – C = CH2] CH3 C CH2

O
HH

1,2-PROPADIEN

H H

O

CH3 C CH2

O
HH

CH3 C CH2

O
H

CH3 C CH3

O

TAUTOMERIA
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STABILNOŚĆ DIENÓW SPRZĘŻONYCH

2 CH2 CH CH2CH3   +   2H2 2 CH3CH2CH2CH3

DH° [kJmol-1] 

2 × -126.8 = -253.6

- 238.9

14.7 kJmol-1

CH3CH2CH2CH3

2 CH2=CHCH2CH3  +  2H2

CH2=CHCH=CH2  +  2H2

DH° = -253.6kJmol-1
DH° = -238.9kJmol-1

14.7 kJmol-1

DH°

H2C CH CH CH2 +   2H2 H3C CH2 CH2 CH3

KONFORMACJA 1,3-BUTADIENU

2 3
OBRÓT WOKÓŁ WIĄZANIA

C2 – C3 

s - cis s - trans

CH3 – CH3      

1.55Å

= CH – CH = 
1.46Å

Dieny o wiązaniach sprzężonych 

ALKADIENY CnH2n-2

Alkadieny o wiązaniach sprzężonych 

CH2 = CH – CH = CH2

H2C CH CH CH3

H2C CH CH CH3

HBr

H2C CH CH CH3

Br

H2C CH CH CH3

Br

Br-

Br-

-80°C

+40°C

1-bromo-2-buten

3-bromo-1-buten

3-chloro-1-buten 
78%

1-chloro-2-buten 
22%

+
HCl
25˙°C 

H2C CH CH CH2 H3C CH CH CH2

Cl

H3C CH CH CH2

Cl
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KONTROLA 
TERMODYNAMICZNA

KONTROLA 
KINETYCZNA

stabilniejszy
łatwiej powstaje

1,4 ADDYCJA 1,2 ADDYCJA

A1,4

A1,2

+40°C

-80°C     A 1,4 :  A1,2   = 20  :  80
+40°C     A 1,4 :  A1,2   = 80  :  20

ALKADIENY CnH2n-2

Alkadieny o wiązaniach sprzężonych 

CH2 CH CH CH2 CH2 CH CH CH2

H

 

CH2 CH CH CH2

H

Br

CH2 CH CH CH2

H

Br

PRZYKŁADY

 Br2
CHCl3 

Br

Br

3,4-dibromo-1-buten 
54%

1,4-dibromo-2-buten 
46%

>64%

A1,6

1,3,5-cyklooktatrien

H2C CH CH CH2

Br2

-15oC
H2C CH CH CH2

Br

Br

+ H2C CH CH CH2

Br

Br

ALKADIENY CnH2n-2

Alkadieny o wiązaniach sprzężonych 
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s-cis s-trans

+

R

DIEN DIENOFIL

R: COOR’, NO2, CHO itp.

R

ADDUKT

[2,4] – CYKLOADDYCJA – reakcja Diels-Aldera

WYSOKA STEREOSPECYFICZNOŚĆ
 Addycja syn; 
 konfiguracja dienofila zachowana w produkcie

MALEINIAN DIMETYLU
cis-dienofil

cis-4-CYKLOHEKSEN-1,2-
DIKARBOKSYLAN DI METYLU

FUMARAN DIMETYLU
trans-dienofil

trans-4-CYKLOHEKSEN-1,2-
DIKARBOKSYLAN DI METYLU

ALKADIENY CnH2n-2

Alkadieny o wiązaniach sprzężonych 

[2,4] – CYKLOADDYCJA – reakcja Diels-Aldera

R

R R endo

R egzo

O

O

O

+

OO

O

H

H

PRZYKŁADY

100%

100%

O

O

O

O

O

O

100˙°C
C6H6+

H

O

30˙°C
+

H

O

ALKADIENY CnH2n-2

Alkadieny o wiązaniach sprzężonych 
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Nienasycone układy sprzężone

H2C CH CH2 H2C CH CH2 H2C CH CH2 H2C CH CH2

KATION ALLILOWY
RODNIK ALLILOWY

1,3-BUTADIEN

C C
C

H

H

H

H
H

H ALLILOWE ATOMY 
WODORU

H2C CH CH3 + X2
niska temp.
     CCl4
     (AE)

H2C CH CH3

X

X

H2C CH CH3 +   X2

wysoka temp.  

lub male stez.
      SR

+  HXH2C CH CH2

X

PRZYPOMNIENIE

REAKCJA HALOGENOWANIA W POZYCJĘ ALLILOWĄ

CHLOREK ALLILU

H2C CH CH3 N

O

O

Br+
h lub ROOR
        CCl4

H2C CH CH2

Br

NH

O

O

+

N-BROMOSUKCYNIMID  
NBS

SUKCYNIMID

H2C CH CH3 +   Cl2 +   HClH2C CH CH2

Cl

faza gazowa

400OC

Nienasycone układy sprzężone

REAKCJA HALOGENOWANIA W POZYCJĘ ALLILOWĄ

MECHANIZM

N

O

O

Br +
CCl4

h N

O

O

Br N

O

O

HN

O

O

Br + HBr +    Br2

CCl4

h
BrBr2 2

H2C CH CH3 N

O

O

Br+
h lub ROOR
        CCl4

H2C CH CH2

Br

NH

O

O

+

N-BROMOSUKCYNIMID  
NBS

H
H

C

H H

H
H

Br
H

H

C

H H

H +    HBr

CC
H CH2

H H
CC

H CH2

H H

RODNIK ALLILOWY

STABILNOŚĆ KARBORODNIKA

> 3° > 2° > 1° > H2C=CHCC
H CH2

H H
CC

H CH2

H H

CC
H CH2

H H
+ Br Br CC

H CH2Br

H H
+      Br
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WĘGLOWODORY AROMATYCZNE – ARENY 

C6H6
Csp3 – C sp3

1.51Å

Csp2 = C sp2

1.33ÅC

C C

C

CC

H

1.04Å

1.39Å

120°

Br2 /CCl4
brak reakcji

Br2 /CCl4

AE
Br

Br

H2O/H+

brak reakcji H2O/H+

AE

OH

brak reakcji
KMnO4 KMnO4

OH

OH

H2 /Pt
100 –200 °C

100 atm

25 °C

1.4 atm

REAKTYWNOŚĆ BENZENU

ARENY

STABINOŚĆ BENZENU

Ep

+  H2

DH ° = -28.6 kcal/mol

+  2H2

DH ° =2 (-28.6)     
–55.4 kcal/mol

+  3H2

DH ° =3 (-28.6)     
–85.8 kcal/mol

+  3H2

DH ° = -49.8 kcal/mol

ENERGIA REZONANSU – różnica między energią hipotetycznej cząsteczki 
cykloheksatrienu a energią rzeczywistą cząsteczki benzenu

36 kcal/mol

6 izolowanych orbitali atomowych p

1

2 3

*6

*4 *5
E
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ARENY 

 stabilniejszy o 36 kcal/mol niż to wynika z ciepła uwodornienia cykloheksatrienu

 nie ulega reakcjom AE

 cykliczna cząsteczka o kształcie heksagonalnym; CCH 
120°, C – C  1.39 Å

 hybryda dwóch struktur rezonansowych

C6H6

1. jest płaska, cykliczna; o wiązaniach skoniugowanych; z 
orbitalem p na każdym atomie tego układu 

2. układ zawiera 

4n +   2    gdzie n = 0, 1, 2,.. elektronów p

CZĄSTECZKA MA CHARAKTER AROMATYCZNY, GDY SPEŁNIA WARUNKI:

REGUŁA HÜCKLA

C6H6 CZĄSTECZKA AROMATYCZNA

 4 elektrony p

 ulega reakcji Diels-Aldera

 8 elektronów p

 ulega reakcji z Br2, HCl i KMnO4

 cząsteczka niepłaska

CZĄSTECZKI

NIEAROMATYCZNE

ARENY

CZĄSTECZKA AROMATYCZNA

 PŁASKA

 CYKLICZNA

 2, 6, 10, 14, 18, ... elektronów p

6 elektronów p

- H
-

4 elektrony p

NIEAROMATYCZNYAROMATYCZNYANION CYKLOPENTADIENYLOWY

4 elektrony p

CYKLOPENTADIEN

sp3

H H

6 elektronów p

CYKLHEPTATRIIEN

H

- H

H H

H H H

6 elektronów p

KATION TROPYLIOWY

H

8 elektronów p

7 elektronów p

NIEAROMATYCZNY

AROMATYCZNY

B

H
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ANNULENY

BENZEN

[6]ANNULEN

CYKLOAKTATETRAEN

[8]ANNULEN

[x]annulen
gdzie 

x - liczba atomów tworzących pierścień

[14]ANNULEN [18]ANNULEN

4n +  2    gdzie n = 3  I  4 
elektronów na orbitalach p

AROMATYCZNY

[16]ANNULEN
[10]ANNULENY

Wiązania podwójne o 
konfiguracji Z

1 wiązanie podwójne o 
konfiguracji E 2 wiązania podwójne o

konfiguracja E

NIEAROMATYCZNE

WĘGLOWODORY AROMATYCZNE O SKONDENSOWANYCH PIERŚCIENIACH 
BENZENOWYCH

NAFTALEN

10 elektronów p

FENANTREN

14 elektronów p

ANTRACEN

14 elektronów p

AZULEN

10 elektronów p



09.02.2022

48

ARENY – NOMENKLATURA  

NH2

ANILINA

OH

FENOL

COOH

KWAS BENZOESOWY

C
H O

BENZALDEHYD

OCH3

ANIZOL

Cl

CHLOROBENZEN

Br

BROMOBENZEN

NO2

NITROBENZEN

CO CH3

ACETOFENON

CH3

TOLUEN

NAZWY SYSTEMATYCZNE NAZWY TRADYCYJNE

POCHODNE MONOPODSTAWIONE

POCHODNE DIPODSTAWIONE

R

R 1,2 –

orto–

R

R

1,3 –

meta–

R

R

1,4 –

para–

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

o-ksylen              m-ksylen                  p-ksylen 

CH3

Cl

NH2

NO2

OH

Br

o-chlorotoluen m-nitroanilina                  p-bromofenol

F

Cl

I

NO2

Br

Br

o-chlorofluorobenzen       m-jodonitrobenzen       p-dibromobenzen
1,2- chlorofluorobenzen    1,3-jodonitrobenzen    1,4-dibromobenzen

ARENY – NOMENKLATURA  
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POCHODNE TRIPODSTAWIONE

2,6-difluorotoluen

Jeżeli nazwę wyprowadza się od 
zwyczajowej, to charakterystyczny dla tej 
nazwy podstawnik otrzymuje lokant 1 

F

CH3

F

I

NO2

Cl

Br

Br

Br

Podstawniki wymienimy w 
kolejności alfabetycznej

2-chloro-1-jodo-3-nitrobenzen 1,2,4-tribromobenzen

NIE 1,3,4-tribromobenzen

Lokanty przypisuje się tak, aby ich 
suma była najmniejsza

ARENY – NOMENKLATURA  

CH2CH2CH2CH3

n-BUTYLOBENZEN

ARYLE

FENYL

CH2

BENZYL

CH2Cl

CHLOREK BENZYLU

Br

CH2Br

BROMEK m-BROMOBENZYLU

CH2=CHCHCH3

3-FENYLO-1-BUTEN

ARENY – SEarom

+     E
+

E

+    H+

MECHANIZM

ETAP 1
H

E

H

E

H

E
+     E

+ WOLNO

ETAP 2

E

+    H
+

H

E SZYBKO

KATION ARENIOWYETAP DECYDUJĄCY O 
SZYBKOŚCI PROCESU
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ARENY – SEarom

ETAP 2 SEarom

H

E
SZYBKO

E

+    H
+

PORÓWNANIE Z AE DO ALKENÓW

ETAP 1 AE /SEarom

ETAP 2 AE

C H 2 C H 2 +     E
+ C H 2 C

E

H

H

WOLNO

+     Y 
-

CH2 C

E

H

H

CH2 C

E

H

H

Y

+     E+ WOLNO
H

E

X2 /FeX3 lub AlX3

X2 : Br2 lub Cl2

Cl Br

LUB

HNO3 / H2SO4

NO2

/ AlCl3R C

O

Cl

COR

SO3H stez. H2SO4

R
ROH / H2SO4

RX / AlCl3

LUB

LUB
CH2=CHR' / H3PO4

NITROBENZEN

CHLOROBENZEN LUB BROMOBENZEN

ALKILOBENZEN

KWAS 
BENZENOSULFONOWY

KETON ALKILOWOFENYLOWY

NITROWANIE

SULFONOWANIE

HALOGENOWANIE

ACYLOWANIE

ALKILOWANIE

ARENY – SEarom
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HALOGENOWANIE
+    Cl2

 AlCl3
25°C

Cl

+    HCl

90%

75% F2 > Cl2 > Br2 > I2

REAKTWNOŚĆ

KATALIZATOR:

kwas Lewisa, najczęściej AlCl3 lub FeX3
Br2 / FeBr3

D

Br

+    HBr

MECHANIZM

2Fe   +     3 Br2                 2FeBr3   

+  FeBr3   Br Br Br +       BrFeBr3   

H

B rB r

H

B r

H

B r
WOLN

O

H

Br +       BrFeBr3   +    FeBr3   +     HBr

Br

KATION ARENIOWY

ARENY – SEarom

NITROWANIE

MECHANIZM

50°C +    H3O+     +   HSO4 -
HNO3 / H2SO4

NO2

H2SO4HO N

O

O

H2O N

O

O

HSO4 
-

+   SO4 
-2  +   H3O

+   N

O

O

KATION NITRONIOWY

N

O

O

WOLNO

H

NO2

H

NO2

H

NO2

KATION ARENIOWY

H

NO2
SZYBKO

+   HSO4 
-

NO2

+   H2SO4 

Inne układy nitrujące:

 mieszanina nitrująca   HNO3 +  H2SO4

 HNO3

 HNO3 +   kwas octowy

 azotan benzoilu  

 azotan acetylu

CH3 C

O

ONO2

C

O

ONO2

ARENY – SEarom
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SULFONOWANIE
H2SO4

SO3H

+   H2O
25°C

+

2 H2SO4               SO3    +    H3O
+       +       HSO4 

-

S
O

O
O

WOLNO

H

SO3
-

H

SO3
-

H

SO3
-

H

SO3
- SZYBKO

+   HSO4 
-

SO3
-

+   H2SO4 

+   H3O
+

SO3
-

SO3H

+   H2O

REAKCJA ODWRACALNA

MECHANIZM

ARENY – SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

ALKILOWANIE ACYLOWANIE

RX     

R

+   HX
katalizator+ R C

O

Cl

C

O

R
+   HX+

AlCl3

 R – X: R – alkil    X – Cl, Br, I
Katalizator:  AlCl3

 alken /HI  lub  H3PO4

 alkohol /H2SO4 lub  H3PO4

ARENY – SEarom
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REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’AALKILOWANIE

MECHANIZM

RX     

R

+   HX
katalizator+

R – X: R – alkil    X – Cl, Br, I

Katalizator:  AlCl3

HC

CH3

CH3

+   AlCl4 AlCl3CH3 CH

CH3

Cl

HC

CH3

CH3

WOLNO

H

CH(CH3)2

H

CH(CH3)2

H

CH(CH3)2

H

CH(CH3)2
SZYBKO+   Cl AlCl3

-
CH(CH3)2

+   AlCl3 +    HCl

ARENY – SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

ALKILOWANIE

Inne układy alkilujące:

 alken /HI  lub  H3PO4

CH3 – CH = CH2      +    H3PO4                                         CH3 – CH – CH3    +    H2PO4 
-

+

 alkohol /H2SO4 lub  H3PO4

+   HSO4 
-
    OH +   H2SO4    OH2 +   SO4 

-2  +   H3O
+   

 chlorek alkilu /AlCl3

CH3 – CH2 – CH2 Cl    CH3 – CH2 – CH2                              CH3 – CH – CH3

+ +AlCl3

ARENY – SEarom
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MECHANIZM

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A
ACYLOWANIE

CH3 C

O

Cl

C

O

CH3

+   HCl+
AlCl3

80°C

KATION ACYLIOWY

+   AlCl4 AlCl3R C

O

Cl

R C OR C O

R C O
WOLNO

H

C
O

R

H

C
O

R

H

C
O

R

KATION ARENIOWY

C

O

R

H

C

R

O SZYBKO+   Cl AlCl3
-

+  HCl   +   AlCl3 

C

O

R

 +   AlCl3 

C

O

R

AlCl3

+   Al(OH)3  +   H3O
+

C

O

R
 +  3 H2O 

C

O

R

AlCl3

ARENY – SEarom

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

OGRANICZENIA

 podstawniki pierścieni aromatycznych, m. in.  – NH2 oraz – NR2 wchodzą w reakcje z katalizatorami

 reakcji w zasadzie nie ulegają  pierścienie aromatyczne z podstawnikami silnie elektronoakceptorowymi:

N

R

R

AlCl3 N

R

R

AlCl3

– NO2, – NR3, – CO2H, – CF3, – SO3H,    
R

O

C+

 podczas alkilowania pierścieni aromatycznych często powstają di– oraz trialkilopochodne

+  (CH3)2CHOH
H3PO4

CH(CH3)2
H3PO4

(CH3)2CHOH
CH(CH3)2(CH3)2CH

BARDZIEJ REAKTYWNY 
ANIŻELI BENZEN

 halidki arylowe i winylowe nie mogą być substratami w reakcji SE
Cl

Cl

AlCl3 BRAK REAKCJI

ARENY – SEarom
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REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA REAKCJI ACYLOWANIA

90%

PRODUKT GŁÓWNY

+ CH3CH2CH2Br AlCl3 CH(CH3)2 CH2CH2CH3+ +   HBr

AlCl3
+ CH3CH2 C

O

Cl
CCH2CH3

O
+   HCl

CHLOREK PROPIONYLU PROPIOFENON
CH2CH2CH3

Zn(Hg)
HCl, D

n-PROPYLOBENZEN

80%

REDUKCJA CLEMMENSEN’A

Ar R

O
Zn(Hg)
HCl, D

ArCH2R

ARENY – SEarom

+
H2C

H2C
O

O

O

AlCl3

  88% OH

O

O Zn(Hg)
HCl, D

83 - 90% OH

O

SOCl2

80oC
> 95%

Cl

OAlCl3, CS2

74 - 91%

O

BEZWODNIK 
BURSZTYNOWY KWAS 3-BENZOILO-

PROPANOWY
KWAS 4-FENYLOBUTANOWY

CHLOREK 4-FENYLOBUTANOILU-TETRALON

REAKCJA FRIEDEL – CRAFTS’A

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA REAKCJI ACYLOWANIA

ARENY – SEarom
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SEarom PODSTAWIONYCH ARENÓW 

o– 59% p– 37%m– ślady

NITROWANIE TOLUENU

BROMOWANIE ANILINY I FENOLU

NITROWANIE NITROBENZENU

o– 6% p– 1%m– 93%

NO2O2NNO2

H2SO4
+  HNO3 NO2

NO2

NO2

O2N

+ +
D

CH3O2NCH3

H2SO4
+  HNO3 CH3

NO2

CH3

O2N

+ +

NH2
H2O

Br2
NH2

Br

Br

Br OH
H2O

Br2
OH

Br

Br

Br

100%

SEarom PODSTAWIONYCH ARENÓW – TEORIA AKTYWNOŚCI 

+    E+

S

E H



E H

S

+

S

WOLNO

SZYBKOŚĆ REAKCJI SEarom ZALEŻY OD TRWAŁOŚCI KATIONU ARENIOWEGO

WOLNO

S

+

S

E H

+    E+

PODSTAWNIK O CHARAKTERZE 
ELEKTRONOAKCEPTOROWYM

PODSTAWNIK O CHARAKTERZE 
ELEKTRONODONOROWYM

+    E
+

E H

S

+

S

WOLNO

KATION ARENIOWY DESTABILIZOWANY

KATION ARENIOWY STABILIZOWANY
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SEarom PODSTAWIONYCH ARENÓW TEORIA AKTYWNOŚCI 

KATION ARENIOWY 
STABILIZOWANY

PODSTAWNIK O CHARAKTERZE 
ELEKTRONODONOROWYM

DG‡
A > DG‡ >   DG‡

D

NO2 < < OH

REAKTYWNOŚĆ

KATION ARENIOWY 
DESTABILIZOWANY

PODSTAWNIK O CHARAKTERZE 
ELEKTRONOAKCEPTOROWYM

SEarom PODSTAWIONYCH ARENÓW – TEORIA AKTYWNOŚCI 

PODSTAWNIKI

AKTYWUJĄCE DEZAKTYWUJĄCE

ORTO – i PARA – META –

umiarkowanie aktywujące

–NHCOR   oraz  –OR  
gdzie R – alkil lub aryl

silnie aktywujące

–NH2, – NHR, –NR2, –OH, –O

–

słabo aktywujące

R – np. CH3– , CH3CH2 –
Ar – np. C6H5 –

słabo 
dezaktywujące

F –

Cl –

Br –

I –

umiarkowanie dezaktywujące

–CN, –SO3H, –COOH, –COOR,  

C

O

H
C

O

R

gdzie R – alkil lub aryl

mocno dezaktywujące

–NO2,      –NR3 

–CX3 gdzie X – chlor lub fluor

gdzie R – alkil lub aryl

+
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– jest wynikiem elektrostatycznego oddziaływania powodującego polaryzację wiązania pomiędzy podstawnikiem a 
atomem węgla pierścienia

X



–I 

X:     –F, –Cl, –Br, –I, –NR3

+

DEZAKTYWUJĄCY

CH3




+ I 

AKTYWUJĄCY

EFEKT INDUKCYJNY 

I 

N
O

O

S

O

OH

O

YC

Y

Y

Y:     –F, –Cl, –Br

C
O

X
C

O

X

SEarom ARENÓW – TEORIA ORIENTACJI 

EFEKT REZONANSOWY 

M 

PODSTAWNIKA – opisuje możliwości zwiększenia lub zmniejszenia stabilizacji intermediatu – kationu 
areniowego – w obecności podstawnika

E H

S

E H

S

E H

S

E H

S

+ M

NH2 OROHNR2 X

+M

SEarom ARENÓW – TEORIA ORIENTACJI 
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PODSTAWNIKI KIERUJĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ  meta-

-
O

O
N +    E

+ WOLNO

E H

O2N

HE

O2N

E H

O2N

E H

NO2

E H

NO2

HE

NO O

E H
O2N

E H
O2N

HE
O2N

NIEKORZYSTNE STRUKTURY REZONANSOWE

META

PARA

ORTO

PODSTAWNIKI KIERUJĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ  meta-

NIEKORZYSTNE STRUKTURY REZONANSOWE

PARA

ORTO

CF3


+    E
+ WOLNO

META
E H

CF3

E H

CF3

E H

CF3

E H

CF3

E H

CF3

E H

CF3

E H
CF3

E H
CF3

E H
CF3
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PODSTAWNIKI KIERUJĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ  
para- i orto-

+    E+ WOLNO
H2N

E H

H2N

E H

H2N

HE

H2N

E H
H2N

E H
H2N

HE
H2N

E H

H2N

KORZYSTNE STRUKTURY REZONANSOWE

ORTO

PARA

META

E H

NH2

E H

NH2 NH2

HE E H

NH2

PODSTAWNIKI KIERUJĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ  
para- i orto-

+    E
+ WOLNO

META

Cl

PARA

ORTO E H
Cl

E H
Cl

E H
Cl

E H
Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

E H

Cl

-I   +M

KORZYSTNE STRUKTURY REZONANSOWE
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PODSTAWNIKI KIERUJĄCE NASTĘPNY PODSTAWNIK W POZYCJĘ  
para- i orto-

PARA

ORTO

CH3

+    E
+ WOLNO

META

E H
CH3

E H
CH3

E H
CH3

E H

CH3

E H

CH3

E H

CH3

E H

CH3

E H

CH3

E H

CH3

+I

KORZYSTNE STRUKTURY REZONANSOWE

ORIENTACJA W PRZYPADKU DWUPODSTAWIONYCH BENZENÓW

 ZGODNA ORIENTACJA OBU PODSTAWNIKÓW

OH

NO2

CF3

NO2

 PRZECIWNA ORIENTACJA PODSTAWNIKÓW 

OH

CH3

NHCH3

Cl

OH

CH3

Br2/H2O

OH

CH3

BrBr

NHCH3

Cl

Br2/AcOH

NHCH3

Cl

Br

decyduje grupa o silniejszym 
efekcie aktywującym
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CH3

CO2H

HNO3/H2SO4

CH3

NO2

CO2H

CH3

CO2H

O2N

+

 PRZECIWNA ORIENTACJA PODSTAWNIKÓW 

CH3

CO2H

decyduje grupa o silniejszym efekcie aktywującym

ORIENTACJA W PRZYPADKU DWUPODSTAWIONYCH BENZENÓW

 PODOBNY EFEKT AKTYWUJĄCY PODSTAWNIKÓW 

powstaje mieszanina produktów

Cl

CH3

Cl

CH3

Cl

CH3

NO2

Cl

CH3

O2N Cl

CH3O2N

Cl

CH3

NO2

HNO3/H2SO4

+
+ +

19%                                      17%                                         43%                                               21%

ORIENTACJA W PRZYPADKU DWUPODSTAWIONYCH BENZENÓW

 EFEKTY STERYCZNE 

Kolejny podstawnik nie zajmuje położenia pomiędzy podstawnikami pierwotnymi

Cl

Br

Cl

Br

Cl

Br

NO2

Cl

Br

O2N

Cl

Br

NO2

+ +
HNO3/H2SO4

    62%                                                37%                                              1%
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REDUKCJA PIERŚCIENIA AROMATYCZNEGO

O

H2, Pd
EtOH O

5-fenylo-3-penten-2-on 5-fenylo-2-pentanon

H2, Ni
wolno

H2, Ni
szybko

H2, Ni
szybko

200°C, 100 atm

REDUKCJA BIRCH’A Na, NH3

EtOH

1,4-CYKLOHEKSADIEN
MECHANIZM

Na EtOH
H HH H

H H

Na

H HH H
H H

anionorodnik benzenowy

rodnik cykloheksadienylowy

anion cykloheksadienylowy

EtOH

H H

H H
1,4-CYKLOHEKSADIEN

REDUKCJA PIERŚCIENIA AROMATYCZNEGO

H H

H H

CH3

CH3

CH3

CH3

Na/NH3

 EtOH

77- 92%

1,2-DIMETYLO-1,4-CYKLOHEKSADIEN

Li/NH3

 EtOH

80%

OCH3

H H

H H

OCH3

1-METOKSY-1,4-CYKLOHEKSADIENANIZOL

REDUKCJA BIRCH’A

RODNIK BENZYLOWY 

REAKCJE W ŁAŃCUCHU BOCZNYM 

C (CH2)nCH3

H

H

POZYCJA BENZYLOWA

WODORY BENZYLOWE

C H

H

H

CH2 CH2CH2 CH2
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KATION BENZYLOWY 

REAKCJE W ŁAŃCUCHU BOCZNYM 

C (CH2)nCH3

H

H

CH2CH2 CH2CH2

H2C CH CH2 X

CH2 X

Ar CH

R

X Ar C X

R

R'

C C CH X

R

C C C X

R

R'

HALOGENEK BENZYLU

HALOGENEK aALLILU

HALOGENKI TYPU BENZYLOWEGO

HALOGENKI TYPU ALLILOWEGO

HALOGENKI TYPU BENZYLOWEGO I ALLILOWEGO

C6H5CH2Cl               C6H5CHCH3                      (C6H5)2CH-Cl                  (C6H5)3C-Cl

Cl

SZYBKOŚĆ REAKCJI SOLWOLIZY

0.08                           1                                  300                             3×106

CH2 ClO2N CH2OCOCH3O2N
CH3CO2

-Na+

AcOH

78-82%

C Cl

CH3

CH3

CH3CH2OH
C OCH2CH3

CH3

CH3

87%

600×SZYBCIEJ NIŻ  (CH3)3Cl
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REAKCJE W ŁAŃCUCHU BOCZNYM

N

O

O

BrC R

H

H

+
CCl4

h
C R

H

Br

+ N

O

O

H

NBS

N

O

O

Br +
CCl4

h N

O

O

Br

C H

R

H

C R

H

+Br HBr
N

O

O

HN

O

O

Br + HBr +    Br2

MECHANIZM

CCl4

h
BrBr2 2

C H

R

H

C R

H

Br

CHRCHR CHRCHR

+ HBr

+ BrBr2C R

H

C Br

R

H

+

REAKCJE W ŁAŃCUCHU BOCZNYM

CH3

+ N

O

O

Br

CH2Br

NH

O

O

+
h/CCl4

64%

ARENY

CH3 CH2CH3 CH

CH3

CH3

CH=CH2

HCl/AlCl3
CH2CH3 CH=CH2+ H2C CH2

ZnO (Cr2O3)

6300C

CH=CH2
katalizator CH2CH CH2CH CH2CH

C6H5 C6H5 C6H5
n

POLISTYREN
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CH3

Cl2/h Cl2/h

CH2Cl

D D
Cl2/h

CHCl2

D

CCl3

MECHANIZM

CH2 CH2CH2 CH2

CH3

+     X

X2

h
2X

+    HX

CH2 CH2X

+     X2 +   X

REAKCJE W ŁAŃCUCHU BOCZNYM

ARENY

CH2CH3

X2/h CHCH3

X

+   HX
CH2CH2X

CHCH3 CHCH3 CHCH3 CHCH3

PONIEWAŻ

ALKENYLOBENZENY

C C C C C C

SPRZĘŻONY
NIESPRZĘŻONY

CH2 CH CH3

OH

H+/D

-H2O
CH CH CH3

CH2 CH CH3

Cl

KOH/EtOH
       D CH CH CH3

HBr
CH CH CH3

CH CH2 CH3

Br

CH CH2 CH3 CH CH2 CH3 CH CH2 CH3 CH CH2 CH3

75 - 84%

+   HCl

Cl
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REAKCJE W ŁAŃCUCHU BOCZNYM

UTLENIANIE ARENÓW

C (CH2)nCH3

H

H

KMnO4 / D
C

O

O
-
K

+

H3O
+

C

O

OH

KWAS BENZOESOWY

UTLENIANIE ALKLOBENZENÓW

V2O5 /O2

O

O

O

350°
V2O5 /O2

O

O

O

400°

bezwodnik ftalowybezwodnik maleinowy

CH3

CH2CH2CH2CH3

CH=CHCH3

C CCH3

COCH3

KMnO4

H2O, D
COOH

KMnO4

H2O, D
COOH

KMnO4

H2O, D

CH3

CH3

COOH

COOH

PO DZIAŁANIU H+

REAKCJE W ŁAŃCUCHU BOCZNYM

UTLENIANIE ARENÓW
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SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA
SEarom

Br2/FeBr3

HNO3 / H2SO4

Br

NO2

HNO3 / H2SO4

Br2/FeBr3

KIERUJE W orto-
/para-

KIERUJE W 
meta- NO2

Br
m-bromonitrobenzen

Br

NO2 O2N Br+

o-bromonitrobenzen
p-bromonitrobenzen

SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA
SEarom

CH3

KIERUJE W 
meta-

KIERUJE W orto-
/para-

HNO3/H2SO4

kwas m-nitrobenzoesowy

1. KMnO4, D
23



COOH COOH

NO2

CH3 NO2

CH3

NO2

+

HNO3/H2SO4

CH3 NO2

CH3

NO2

ROZDZIELENIE

COOH

NO2

1. KMnO4, D
23



COOH

NO2
1. KMnO4, D
23



kwas o-nitrobenzoesowy

kwas p-nitrobenzoesowy
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SYNTETYCZNE ZASTOSOWANIA
SEarom

CH3

KIERUJE W 
orto-/para-

CBr3

Br2

h

KIERUJE W 
meta-

CBr3

Br

Br2

Fe

1-bromo-3-(tribromometylo)benzen

CH3 Br

Br2/Fe

+

CH3

Br

CBr3

Br

Br3C Br
1. ROZDZIELENIE  
2. Br2, h 1-bromo-4-(tribromometylo)benzen

1-bromo-2-(tribromometylo)benzen

SYNTEZY REGIOSELEKTYWNE 

Cl2
AlCl3

COCH3

Ac2O

AlCl3

Zn(Hg)
   HCl

COCH3

Cl

CH2CH3

Cl

Br2
AlCl3

COCH3

Ac2O

AlCl3

COCH3

Br83% 59%

ALE

Br Br

COCH3

Br

COCH3

Br2/Fe Ac2O
AlCl375%

79%

+

HNO3

H2SO4

COCH3

Ac2O

AlCl3

COCH3

NO283% 55%

ALE

BRAK REAKCJIHNO3

H2SO4

NO2

Ac2O

AlCl3

95%
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ROPA NAFTOWA

gaz ziemny  20C C1 – C4

benzyna lekka 30 - 200C C5 – C11

nafta 200 - 300C C12 – C15

olej napędowy 300 - 400C C15 – C25

pozostałość o temp. wrzenia > 400°C

DESTYLACJA POD ZMNIEJSZONYM CIŚNIENIEM

OLEJE SMAROWE

WOSKI

ASFALT

RAFINACJA – kolumnowa destylacja frakcyjna prowadzona do temperatury 400C

LICZBA OKTANOWA – miara jakości paliwa

CH3 C

CH3

CH3

CH2 CH CH3

CH3

CH3(CH2)5CH3
(n-heptan) L.O. = 0

2.2.4-trimetylopentan

L.O. = 100

L.O. = 95 Paliwo o takich właściwościach przeciwstukowych jak mieszanina 
składająca się z 5% n-heptanu oraz 95% 2.2.4-trimetylopentanu

OGÓLNIE

 węglowodory o łańcuchach prostych – niskie L.O.

 węglowodory o łańcuchach rozgałęzionych – wyższe L.O.

KRAKING KATALITYCZNY – rozpad cząsteczek większych alkanów na dwie mniejsze cząsteczki 
(najczęściej alkanu i alkenu) pod działaniem temperatury 400 - 500C w obecności katalizatora 

ROPA NAFTOWA
NAFTA, CIĘŻKIE OLEJE, MAZUT

C10H22 

C5H12      +          C5H10

C3H8        +          C4H8   +   C3H6

C4H10        +         C6H12

C2H6          +         C4H8   +   C4H8

alkan alken

WĘGLOWODORY C3 – C5

KATALIZATORY:  SiO2 + Al2O3
lub   krzemiany Al, Mg, Zr 
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WĘGLOWODORY C3 – C5

ROPA NAFTOWA

KATALITYCZNE REKOMBINOWANIE IZOMERYZACJA

C4H10        +         C4H8

C2H6          +         C4H8   

C8H18

C6H14

kat.

kat. CH3CH2CH2CH3 
AlCl3, HCl

    Al2O3
CH3 CH CH3

CH3

REFORMING KATALITYCZNY – tzw. aromatyzacja; polega na cyklizacji n-alkanów, a następnie 
odwodornieniu do arenów w  obecności katalizatora 

CH2

CH2

CH2

CH3

CH2

CH2

CH3
CH3

-H2, Pt -3H2, Pt

CH3

n-heptan metylocykloheksan toluen


