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ZWIĄZKI KARBONYLOWE

C O
R

H

C O
Ar

H

ALDEHYD KETON

C O
R

R'

C O
Ar

R

C O
Ar

Ar' bardziej reaktywne niż ketony

 łatwiej utleniają się niż ketony

ZWIĄZKI KARBONYLOWE – NOMENKLATURA 
ALDEHYD –

łac. ‘ALcohol DEHYDrogenatus’ (‘otrzymany przez odwodornienie alkoholu’)

NOMENKLATURA SYSTEMATYCZNA IUPAC ALDEHYDÓW

1. Najdłuższy łańcuch zawierający grupę –CHO decyduje o rdzeniu nazwy; dodaje się końcówkę -al

ZWIĄZKI KARBONYLOWE – NOMENKLATURA 

NOMENKLATURA SYSTEMATYCZNA IUPAC ALDEHYDÓW

1. Najdłuższy łańcuch zawierający grupę –CHO decyduje o rdzeniu nazwy; dodaje się końcówkę -al

2. Atom węgla grupy –CHO otrzymuje lokant 1

metanal etanal fenyloetanal

C

H

O

C O
H

H
C O

H3C

H

C
O

CH2

H

aldehyd mrówkowy aldehyd octowy aldehyd fenylooctowy aldehyd benzoesowy

formaldehyd acetaldehyd benzaldehyd

nie uwzględnia się go w nazwie

ALE

C

O

CH2CH2CH2CH2
H

Cl
d      g       b       a

5      4       3       2         1

5-chloropentanal aldehyd d-chlorowalerianowyALE

PODSTAWNIK

C

O

H
FORMYL
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ZWIĄZKI KARBONYLOWE – NOMENKLATURA 

NOMENKLATURA SYSTEMATYCZNA IUPAC KETONÓW

1. Ustala się najdłuższy łańcuch zawierający grupę –CO–

2. Do nazwy alkanu o takiej samej liczbie atomów węgla dodaje się końcówkę -on

3. Przed nazwą należy podać najniższy z możliwych lokant atomu węgla karbonylowego 
(powiązanego z atomem tlenu)

C

O

C H 3 C H 3

propanon

C

O

CH3 CH2CH3

2-butanon

C

O

CH3 CH
CH3

CH3

3-metylo-2-butanon

C

O

CH 3 CH 2CH CH 2

4-penten-2-on

a nie 1-penten-4-on

nie ma potrzeby 
podawać lokantu

ZWIĄZKI KARBONYLOWE – NOMENKLATURA 

NOMENKLATURA ZWYCZAJOWA KETONÓW

ketony fenylowe – występuje w nazwie końcówka –FENON

C CH3

O

C CH2CH3

O

C

O

benzofenonpropiofenonacetofenon

1-fenyloetanon           
keton fenylowometylowy

1-fenylo-1-propanon           
keton etylowofenylowy

difenylometanon           
keton difenylowy

Po słowie KETON podaje się w kolejności alfabetycznej nazwy w formie przymiotnikowej 
podstawników na atomie karbonylowym węgla

C

O

CH3 CH2CH3C

O

CH3 CH3

keton dimetylowy keton etylowometylowy

C

O

CH3 CH2CH CH2

keton allilowometylowy

C

O

CH3 CH
CH3

CH3

keton izopropylowometylowy



09.02.2022

3

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE C O
R'

R
d d

CC(O)C  120°

m = 2.3 – 2.8 D1. Temperatura wrzenia

CH3CH2CH2CHO  
BUTANAL

CH3COCH2CH3 2-
BUTANON

M 72 tw  76°C

tw  80°C

CH3CH2CH2CH2CH3

PENTAN

CH3CH2OCH2CH3

ETER DIETYLOWY

M 72

M 74

tw  36°C

tw  37°C

CH3CH2CH2CH2OH  
BUTANOL

CH3CH2CO2H   KWAS 
PROPANOWY

M 74 tw  118°C

tw  141°C

TEMPERATURA WRZENIA / POLARNOŚĆ

2. Rozpuszczalność w wodzie

Małe związki karbonylowe (C  5) – dobrze rozpuszczalne w H2O

C

O

H
H

formaldehyd, gaz tw -21°C

formalina – roztwór wodny

paraformaldehyd – polimery, ciała stałe   
trioksan

CH2O
n

O O

O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE
1. Reakcje utleniania

 reakcje utleniania alkoholi 1° i 2°

[O]:  Na2Cr2O7/H2SO4

CrO3/CH3CO2H

CrO3Pyr  HCl (PCC)

R CH2OH

R CHOH

R'

lub
[O]

lub

R
C

R'
O

R C

O

H

[O]
R C

O

OH

USUWANIE ALDEHYDU ZE 
ŚRODOWISKA REAKCJI

R C

O

H
R CH2OH

PCC

CH3(CH2)5CH2OH
C5H5NH+CrO3Cl-  (PCC)

CH2Cl2  93%
CH3(CH2)5 C

O

H
1-HEPTANOL HEPTANAL

PRZYKŁADY
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ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

1. Reakcje utleniania

 reakcje utleniania alkenów

R"
C

R'

O

H R"

R R'
1. O3

2. H2O/Zn
R C

O

H
+

PRZYKŁADY

1. O3

2. H2O/Zn
CCH2CH2CH2CH2C

O

H

H

O

CH3CH CH2
1. O3

2. H2O/Zn CH3CHO   +   H2C=O

 reakcje utleniania vic-dioli

    IO4
-

t. pok. pH 7

H
C

R'

O R C

O

H
+CH CH RR'

OH OH

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

2. Reakcje acylowania – metoda Friedel – Craftsa 

C R

O
AlCl3

C R

O

Cl
+

AlCl3 H3O
+

C R

O

3. Metoda przemysłowa – reakcja addycji wody do alkinów

H R

H OH

H C C R
HgSO4, H2SO4

      H2O
R C

O

CH3

PRZYKŁADY

H3C C CH H2O+
Hg+2

H+
C CH2

H3C

HO H3C CH3

O

CH3(CH2)3 C CH
H2SO4

+ H2O
HgSO4 CH3(CH2)3 C CH3

O

2-HEKSANON     

80%
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ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

4. Reakcje redukcji chlorków acylowych, estrów i nitryli 

WODOREK TRI-tert-BUTOKSY-
GLINOWO-LITOWY LiAlH(Ot-Bu)3

OtBu

AlH OtBu

OtBu

Li

CH2CH(CH3)2

Al
H CH2CH(CH3)2

WODOREK DIIZOBUTYLO-GLINOWY  
DIBAL-H  i-Bu2AlH     

CHLOREK ACYLOWY

ESTER

NITRYL

ALDEHYD

ALDEHYD

ALDEHYD

R C

O

Cl
R C

O

H

1. LiAlH(Ot-Bu)3, -78oC

2. H2O

1. DIBAL-H, heksan, -78oC

2. H2O
R C

O

H
R C

O

OR'

R C N R C

O

H

1. DIBAL-H, heksan, -78oC

2. H2O

PRZYKŁADY

CHLOREK ACYLOWY

ESTER

NITRYL

3-METOKSYLO-4-
METYLOBENZALDEHYD

DODEKANAL  
88%

5-HEPTENAL

1. LiAlH(Ot-Bu)3, -78oC, Et2O 

2. H2O

OCH3

H3C

Cl

O

OCH3

H3C

H

O

CH3(CH2)10 C

O

OEt CH3(CH2)10 C

O

H

(i-Bu)2AlH 

heksan, -78oC
CH3(CH2)10 C

OAl(i-Bu)2

OEt

H H2O

(CH2)3 C NCHCH3CH
(i-Bu)2AlH 

heksan
(CH2)3 CCHCH3CH H

NAl(i-Bu)2
 H2O

(CH2)3 CCHCH3CH
H

O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

4. Reakcje redukcji chlorków acylowych, estrów i nitryli 
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5. Reakcje chlorków acylowych i nitryli ze związkami metaloorganicznymi

CHLOREK ACYLOWY KETON

R' C

O

Cl
R' C

O

R
R2CuLi+

R' C N + RMgX R' C R

N-MgX+

 H2O
R' C

O

R

KETON

ponieważ

R' C

O

R

 H2O
R' C R

N-Li+

R Li+R' C N

R' C R

N
-
Li

+

R' C N + R Li + R Li R' C R

N
-2

 2Li
+

R

NITRYL

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE

PRZYKŁADY

CHLOREK ACYLOWY

1-FENYLO-1-BUTANON

1-CYKLOHEKSYLOETANON

O

Cl

-78oC, Et2O 
+ (CH3)2CuLi

81%
C

O

CH3

+ CH3(CH2)3LiC N
 2. H3O

+

1.Et2O
C

O

CH2CH2CH2CH3

C

O

CH(CH3)2
 2. H3O

+

1.Et2O+C N(CH3)2CH MgBr

1-FENYLO-2-METYLO-1-PROPANON

CYJANEK FENYLU

CYJANEK IZOPROPYLU

5. Reakcje chlorków acylowych i nitryli ze związkami metaloorganicznymi

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

OTRZYMYWANIE
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6. Związki karbonylowe izolowane ze źródeł naturalnych

(CH2)13

CH2

CH2

O

(CH2)7

(CH2)7

O

muskon

O

 kora drzewa cynamonowego – aldehyd cynamonowy

 fiołki  - n-oktanal + n-nonanal

H H

O

H

 olejek różany – 50% n-heptanal

 jaśmin – pochodna pochodna cyklopentenonu

 makrocykliczne ketony utrwalające zapachy – piżmo

ZWIĄZKI KARBONYLOWE
OTRZYMYWANIE

 olejek migdałowy – aldehyd benzoesowy

H

O

 kamfora 

O

 olejek miętowy – karwon 

O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

2. DEFICYT ELEKTRONOWY NA ATOMIE WĘGLA

C

H C
O

1. SPOLARYZOWANE WIĄZANIE C=O – niewiążące pary elektronów 
na atomie tlenu

d d

3. ‘RUCHLIWY’ PROTON NA ATOMIE WĘGLA Ca

H

4. TAUTOMERIA – wiązanie podwójne C=C

-H +

C

C

O
C

C

O
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Ad. 1. SPOLARYZOWANE WIĄZANIE C=O – niewiążące pary elektronów na atomie tlenu

A: kwasy Lewisa, np. H+, BF3, AlCl3, itp 

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

Ad. 3. RUCHLIWY’ PROTON NA ATOMIE WĘGLA Ca

C

H

C

O B: zasady Lewisa, np. H-, NH2
-, NR3, OH- itp

Ad. 4. TAUTOMERIA – wiązanie podwójne C=C

H

CC
O

H

R

H H

CC
OH

R

H

TAUTOMERIA KETO-ENOLOWA

O

H
H

OH

PRZYKŁADY

OH O

H
H

CH3

C

CCH 3

O

H
H

CH3

C

CHCH3

OH

2-BUTANON 2-BUTEN-2-OL

ENOLKETON

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
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Ad. 2. DEFICYT ELEKTRONOWY NA ATOMIE WĘGLA – reakcje przyłączenia nukleofilowego do 
wiązania C=O

MECHANIZM REAKCJI BIEGNĄCEJ PRZY UDZIALE SILNEGO NUKLEOFILA

R

C
R'

O

Nu

d d

wolno

R

CR' O

Nu

szybko

NuH

R

CR' O

Nu

H Nu+

CZĄSTECZKA 
PLANARNA

INTERMEDIAT 
TETRAEDRYCZNY

PRODUKT 
TETRAEDRYCZNY

ETAP 1 

Nukleofil tworzy wiązanie z atomem 
wegla Ckarbonyl poprzez ‘przekazanie’ 
swojej pary elektronów

ETAP 2 

Jon alkoksylowy jako silna zasada ‘odrywa’ 
proton od jakiegokolwiek kwasu, np. 
odczynnika nukleofilowego czy rozpuszczalnika

K
W

A
S

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

Ad. 2. DEFICYT ELEKTRONOWY NA ATOMIE WĘGLA – reakcje przyłączenia nukleofilowego do 
wiązania C=O

MECHANIZM REAKCJI BIEGNĄCEJ PRZY UDZIALE SŁABEGO NUKLEOFILA – niezbędna kataliza kwasem

R

C
R'

O H

R

C
R'

O Hd

dR

C
R'

O +
szybko

H A
-A-

ETAP 1 Elektrony par niewiążących atomu tlenu Okarbonyl ‘przyjmują’ proton od kwasu Lewisa lub 
Brønsteda; tworzy się jon oksoniowy, w którym ułatwiony jest atak nukleofila na atom węgla Ckarbonyl

K
W

A
S

wolno
NuH

R

C
R'

O
H

R

CR' OH

HNu

R

CR' O

Nu

H
A-

szybko
+ H A

ETAP 2  Nukleofil atakuje atom wegla Ckarbonyl, tworzy wiązanie C–Nu, a następnie zasada odrywa 
proton

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE
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NUKLEOFILE

H2O    ROH         
H2S   RSH  NaHSO3

NH2NH2 NH2OH 
NH3 RNH2 R2NH

HO      RO    
HS       
HCC     R

OCN

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

RELATYWNA REAKTYWNOŚĆ

d

dR R'
C

Od

d

R H
C

O

1. EFEKTY ELEKTRONOWE WOKÓŁ KARBONYLOWEGO ATOMU WĘGLA 

REAKTYWNOŚĆ W REAKCJI AN

d
R H

C

O

> d

R R'
C

O

2. EFEKTY STERYCZNE WOKÓŁ KARBONYLOWEGO ATOMU WĘGLA 

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ WODY DO WIĄZANIA C=O

HYDRAT  
gem-DIOL

MECHANIZM

R
C

H
O +   H2O

R
C

H OH

OH

R
C

H
O

d
+   H2O

R
C

H O-

OH2
+

R
C

H OH

OH

ETAP 1 Atak cząsteczki wody na 
karbonylowy atom wegla Ckarbonyl

ETAP 2  Utrata protonu przez grupę 
hydroksyoksoniową i przyłączenie protonu do 
alkoksylowego atomu tlenu 
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 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ WODY DO WIĄZANIA C=O

KATALIZA ZASADĄ

R
C

H O

OH

+   OH
d

R
C

H
O

H
O

H

R
C

H OH

OH

KATALIZA KWASEM

H
O

H
H

R
C

H
O

d d


+
R

C
H

O

H R
C

H
O

H

H
O

H

R
C

H OH

OH2

R
C

H OH

OH2

H
O

H

R
C

H OH

OH

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIĄZANIA C=O

W ŚRODOWISKU KWASU

d

dH

C
R'

O +
szybko

H O

R

H

H

C
R'

O H

H

C
R'

O H O

R

H

HEMIACETAL

ETAP 1 kwasowo katalizowane tworzenie HEMIACETALU

H

CR' O H
O

H R

+H O
H

R

O
R

H

H

CR' O H
O

R

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O
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ETAP 2 kwasowo katalizowana eliminacja cząsteczki wody

+ H O

R

H

H

C
R'

O H

O
R

H

C
R'

OH2

O
R

-H2O

H

C
R'

O R

H

C
R'

O R

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIĄZANIA C=O

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

W ŚRODOWISKU KWASU

ETAP 3 reakcja z drugą cząsteczką alkoholu
ACETAL

H

C
R'

O R

H

C
R'

O R O

R

H

H

C
R'

O R

O
R

H
O

R

H

H

CR' OR

O
R

O

R

HH

+

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIĄZANIA C=O

MECHANIZM

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

W ŚRODOWISKU KWASU

W ŚRODOWISKU ZASADOWYM

d

d
R'

C
H

O OR

HEMIACETAL

+
H

C
R'

O  

O R
HOR

H

C
R'

OH  

O R
O R
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OH2

O CH2CH2OH

H+

-H2O

O

O

H

W ŚRODOWISKU KWASU – REAKCJA CAŁKOWICIE ODWRACALNA

-H+

O

O
KETAL

O

CH2CH2

HO OH
O

H
O

H O H

O CH2CH2OH

H

H+

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

PRZYKŁADY

d

d
CH3CH2

C
H

O OCH3

H

C
CH3CH2

O  

O CH3 HOCH3
+

H

C
CH3CH2

OH  

O CH3

O CH3

W ŚODOWISKU ZASADOWYM REAKCJA NIE BIEGNIE DALEJ – POWSTAJE HEMIACETAL

C O

H3C

CH3CH2OH
OCH2CH3

H3C OH
CCH3CH2O

C
OH3C

OCH2CH3

HEMIKETAL

HEMIACETAL

1-ETOKSY-1-FENYLOETANOL

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ALKOHOLI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

PRZYKŁADY
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ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

ACETALE JAKO GRUPY OCHRONNE

ACETALE W ŚRODOWISKU ZASADOWYM SĄ STABILNE

R
C

H OR'

OR'
+   H2O

OH

R
C

R O

O

+   H2O
OH

O

O

OEt O OH

O

OEt

O

O
OH

O

O

HOCH2CH2OH

        H+

1. LiAlH4/Et2O
2. H2O

H+/H2O

PRZYKŁAD

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ TIOLI DO WIĄZANIA C=O

CYKLICZNY TIOACETAL

TIOACETAL

R
C

H
O

d
+  

R
C

H SCH2CH3

SCH2CH3

HS CH2CH3
H+

REDUKCJA CLEMMENSEN’A

Ar R

O
Zn(Hg)
HCl, 

ArCH2R

DESULFURYZACJA

R
C

R' S

S

+  

R
C

R'
O HS CH2CH2 SH

BF3

R
C

R' S

S

Ni/Ra
(H2) R

CH2

R'
+   NiSH CH2CH2 H+

PRZYPOMNIENIE
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 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

H

C
R

O
N

H H
NH

H

O

R

C

H

NH OH

R

C

H

-H2O

N
R

C
H

ADDYCJA

ELIMINACJA

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

H

C
R

O
N

H H
NH

H

O

R

C

H

NH OH

R

C

H

-H2O

N
R

C
H

OH  HYDROKSYLOAMINA OKSYM

NH2 HYDRAZYNA HYDRAZON

NHPh FENYLOHYDRAZYNA FENYLOHYDRAZON

R  AMINA 1º IMINA (ZASADA SCHIFFA)

REAKCJA ADDYCJI REAKCJA ELIMINACJI

HN NH NH2

O

SEMIKARBAZYD SEMIKARBAZON

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O
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REAKCJE Z HYDROKSYLOAMINĄ

KETON lub ALDEHYD
HYDROKSYLOAMINA

OKSYM

PRZYKŁADY

ACETALDEHYD OKSYM ACETALDEHYDU

C O
N

H

O H

H
NH O C+

-H2O

N
H O

H

C
C H 3

+

H 3C

C
H

O N H 2OH
-H2O

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

ACETON OKSYM ACETONU

N
HO

CH3

C
CH3

+

H3C

C
H3C

O NH2OH
-H2O

N
HO

C
CH3

+

H3C

C O NH2OH
-H2O

ACETOFENON OKSYM ACETOFENONU

REAKCJE Z HYDRAZYNĄ

-H2OC O
N

H

NH2

H
NH2N C+

KETON lub ALDEHYD

HYDRAZYNA

HYDRAZON

2-BUTANON HYDRAZON 2-BUTANONU

N
H 2 N

C H 2 C H 3

C
C H 3

+

H 3 C

C
C H 3 C H 2

O N H 2 N H 2

-H2O

PRZYKŁADY

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

-H2O N
H2N

C
H

+

H

C O NH2NH2

BENZALDEHYD HYDRAZON BENZALDEHYDU

-H2O N
H2N

C+C O NH2NH2

CYKLOHEKSANON HYDRAZON CYKLOHEKSANONU
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REAKCJE REDUKCJI WOLFF-KISHNER’A

-H2O

R'
CH2

R"

R'
C

R"
O

H
N

H
NH2+

KOH

R'
C

R"
N

NH2
+   N2

REDUKCJA CLEMMENSEN’A

Ar R

O
Zn(Hg)
HCl, 

ArCH2R

DESULFURYZACJA

R
C

R' S

S

Ni/Ra
(H2) R

CH2

R'
+   NiSH CH2CH2 H+

PRZYPOMNIENIE

HYDRAZON

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

-H2O

R'
CH2

R"

R'
C

R"
O

H
N

H
NH2+

KOH

R'
C

R"
N

NH2
+   N2

MECHANIZM

ETAP 1

ETAP 2

-H2O

R'
C

R"
O

H
N

H
NH2+

R'
C

R"
N

NH2

R'
C

R"
N

NH2

OH-

H2O R'
C

R"
N NH

R'
C

R"
N NH H2O

OH-

R'
CH

R"
N NH

R'
CH

R"
N NH

R'
CH

R"
N N

H2O

OH-

R'
CH 

R"
      N2+

R'
CH2

R"H2O

REAKCJE REDUKCJI WOLFF-KISHNER’A

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

PRZYKŁADY

+ H2N NH2

O

NaOH

glikol trietylenowy
        200oC; 82%
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REAKCJE Z FENYLOHYDRAZYNĄ

KETON lub ALDEHYD

-H2O NHN C+C O N
H

NH

H

-H2O N
HN

+O NH2NH

CYKLOPENTANON
FENYLOHYDRAZON 
CYKLOPETANONU

FENYLOHYDRAZONFENYLOHYDRAZYNA

PRZYKŁADY

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z AMINAMI 1°

KETON lub ALDEHYD
AMINA 1°

PRZYKŁADY

-H2O NR C+C O N
H

R (Ar)

H

(Ar)

-H2O N
CH3

C
H

+

H

C O H3CNH2

BENZALDEHYD METYLOAMINA N-BENZYLIDENOMETYLOAMINA

IMINA 

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

3-HEKSANON            ETYLOAMINA N-3-HEKSYLIDENOETYLOAMINA
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d

d
 +

H
N

H
R

R'
C

R"
O

R'
C

R" O

NH2 R R'
C

R" OH

NH R

R'
C

R" OH

NH R

H3O+

R'
C

R" OH2
+

NH R R'
C

R"
NH

R

-H2O OH2

R'
C

R"
N

R
H3O

++

R'
C

R"
O

H
N

H
R+

H3O+

R'
C

R"
N

R

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z AMINAMI 1°

MECHANIZM

R = aryl lub alkil (najlepiej o dużej 
zawadzie przestrzennej)

IMINA – ZASADA SCHIFFA 

 identyfikacja amin głównie aromatycznych oraz 
jonów niektórych metali - tworzą charakterystycznie 
zabarwione związki kompleksowe (spektrofotometria) 

 Katalizatory polimeryzacji anionowej 

IMINA – ZASADA SCHIFFA 

biologiczna aktywność zasad Schiffa:

 działanie przeciwzapalne, a także inhibitory lipooksygenazy (leki oxphaman i oxphalin) 
 gabamimetyki (lek progabid) 
 zasady Schiffa fenoli i naftoli wykazują właściwości antybakteryjne, np. zasady Schiffa kwasu p-aminosalicylowego – działanie 
przeciwgruźlicze 
 zasady Schiffa gossypolu wykazują również szereg właściwości biologicznych (przeciwnowotworowe, antymalaryczne, 
przeciwbakteryjne); transformacja gossypolu w zasady Schiffa jest dogodną metodą obniżania toksyczności samego gossypolu 

OH
HO

HO

OH

OH

O

O

GOSSYPOL

N

OH

OH

OXPHAMAN

N
OH

OH

OXPHALIN

N

OH

NH2

Cl

F

O

PROGABID

HO

HOOC

N

OH

R
R = OH, OCH3

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O
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IMINA – ZASADA SCHIFFA 

Rodopsyna jest białkiem transbłonkowym złożonym 
z 7 helikalnych łańcuchów; zmiana konformacyjna 
rodopsyny, powoduje aktywację związanego z nią 
białka G - transducyny, a następnie inicjację 
sygnału komórkowego.

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

REAKCJE Z AMINAMI 2°

KETON lub ALDEHYD AMINA 2°

PRZYKŁADY

ENAMINA 

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ N-NUKLEOFILI DO WIĄZANIA C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O
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 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ JONU CYJANKOWEGO DO WIĄZANIA C=O

d

d
R'

C
H

O C N

PRZYKŁADY

NaCN    +   HCl

-NaCl

CYJANOHYDRYNA

R'
C

H O

C N

+ H C N

- H C N
R'

C
H OH

C N

+ C N

O C N+
OH

CN

1. LiAlH4

2. H2O

OH

CH2NH2

O
HCN

CH3CH2 C

OH

CH3

CN

HCl/H2O
    

CH3CH2 C

OH

CH3

COOH

CH3CH2 C

CH3

COOH

95% H2SO4

    

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ JONU CYJANKOWEGO DO WIĄZANIA C=O

PRZYKŁADY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

NITRYL KWASU MIGDAŁOWEGO

KWAS MIGDAŁOWY

2-FENYLO-2-HYDROKSYETYLOAMINA

a-METYLOAKRYLONITRYL

KWAS 2-HYDROKSY-2-METYLOPROPIONOWY 
(DIMETYLOGLIKOLOWY)
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+C O LiAlH

H

H

H H
C

O AlH3Li

H2SO4/H2O

H
C

OH
+     Al2(SO4)3   +    Li2SO4

 REAKCJE ADDYCJI JONU WODORKOWEGO DO WIĄZANIA C=O

JON WODORKOWY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

sp2 sp3sp3

H3O+

dla    R’  >  R

R                         S
50%                    50%

odmiana racemiczna
()

 STEREOCHEMIA REAKCJI ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ YLIDÓW DO WIĄZANIA C=O

REAKCJA WITTIG’A

R'
C

R
O + (C6H5)3P C

R"

R'"
(C6H5)3P O+

R'

C
R

C

R'"

R"

KETON lub ALDEHYD ALKENYLID FOSFOROWY TLENEK 
TRIFENYLOFOSFINY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

OTRZYMYWANIE YLIDÓW

R'"
CH

R"
X(C6H5)3P + (C6H5)3P CH

R"

R'"

X

B. DOBRY NUKLEOFIL 
SŁABA ZASADA 1º lub 2º

HALOGENKI

SN2

(C6H5)3P C

R"

R'"

H B (C6H5)3P C
R"

R'"
+   HB

BROMEK METYLO-
TRIFENYLOFOSFONIOWY

+(C6H5)3P CH3 Br (C6H5)3P CH3 Br
C6H6

89%

PRZYKŁAD

+ C6H6 + LiBr(C6H5)3P CH2C6H5Li(C6H5)3P CH3 +

(C6H5)3P CH2 (C6H5)3P CH2
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KONTROLA TERMODYNAMICZNA KONTROLA KINETYCZNA 

podstawniki na atomie węgla w ylidzie 

podstawniki na atomie fosforu 

temperatura WYSOKA NISKA

rozpuszczalnik 
niepolarny lub protonowy polarny, aprotonowy, np. DMSO

sole stabilizujące betainę I warunki „wolne od soli”; 
np. jako zasadę NaN(SiMe3)2

R3P

O

C

C

R'

R"

H

H
O C

R"

H

+

R3P C
R'

H C
R'

H

O C
R"

H

R3P

CR3P
+

R'

H..

O C
R"

H

d+

d-

O

C

C

R'

R"

H

H

R3PC C

R'

HR"

H

- R3PO

-R3PO

C C

R'

H

R"

H

OKSAFOSFETAN

BETAINA 
I

BETAINA II

E Z

REAKCJA WITTIG’A

C6H5CH C
CH3

CH3

H
C

C6H5
O

H3C
CH

H3C
X+

+
H

CH
C6H5

X
H3C

C
H3C

O

(CH3)2CHBr + (C6H5)3P (CH3)2CH P(C6H5)3 Br
BuLi (CH3)2C P(C6H5)3 

(CH3)2C P(C6H5)3 

C6H5CHO
(CH3)2C CHC6H5 (C6H5)3P O+

+ (C6H5)3P O(CH3)2C CHC6H5
(CH3)2CO

C6H5CH P(C6H5)3 

C6H5CH P(C6H5)3 
BuLi

C6H5CH2 P(C6H5)3 Br(C6H5)3P+C6H5CH2Br

C6H5CH C
CH3

CH3

C C
C6H5

H

H3C

H3C

REAKCJA WITTIG’A
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OCTAN WITAMINY A

REAKCJA WITTIG’A

Przemysłowa metoda produkcji witamina A

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ZWIĄZKÓW METALOORGANICZNYCH DO WIĄZANIA C=O

R'
C

R"
O + R MgX

d


d


R C

R'

R"

O MgX
NH4Cl/H2O

R C

R'

R"

OH

R C

R'

R"

OH
NH4Cl/H2O

d


d


R Li R C

R'

R"

O Li+

R'
C

R"
O

R'
C

R"
O + C C

R'

R"

O NaCRd


d


NH4Cl/H2O
 NaR C C C C

R'

R"

OHCR

Br C CO2Et
H3O

+

C C

R'

R"

O ZnBrCEtO

O

+

R'
C

R"
O HO C

R'

R"

C CO2Et
Zn/C6H6

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O
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 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ZWIĄZKÓW GRIGNARDA DO WIĄZANIA C=O

d

d
R'

C
H

O RMgX
d

d
H

CR' O  MgX

R
H3O

+

H2O

H

CR' OH

R

CH3MgIC O

H3C
H2O/NH4Cl

C
OH3C

CH3

MgI

CH3

H3C OH
C

PRZYKŁADY

MgBrC

O

CH(CH3)2

 NH4Cl/H2OEt2O+ C

O
-
MgBr

+

CH(CH3)2

C

OH

CH(CH3)2

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ZWIĄZKÓW CYNKOORGANICZNYCH DO WIĄZANIA C=O

MECHANIZM

REAKCJA REFORMATSKIEGO

Br C CO2Et
H3O

+

C C

R'

R"

O ZnBrCEtO

O

+

R'
C

R"
O HO C

R'

R"

C CO2Et
abZn/C6H6

Zn/C6H6
Br C CO2Et C CO2EtBrZn

d
d



  C C CO2EtBrZn O

R'

R"R'
C

R"
O+

  C C CO2EtBrZn O

R'

R"

b a

HO C

R'

R"

C CO2Et
H3O+

C

OH

C

H

CO2Et
H3O+


C C

CO2Et

+ H2O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O
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 REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ ZWIĄZKÓW CYNKOORGANICZNYCH DO WIĄZANIA C=O

PRZYKŁADY

Br C CO2Et
H3O

+

C C

R'

R"

O ZnBrCEtO

O

+

R'
C

R"
O HO C

R'

R"

C CO2Et
abZn/C6H6

CH3CH2CH2 C
O

H
Br CH2 CO2Et+

1. Zn/C6H6

2. H3O+ CH3CH2CH2CH

OH

CH2 CO2Et

2. H3O+

1. Zn/C6H6
+ Br C CO2Et

CH3

CH3

CH3 C
O

H
CH3CH

OH

C CO2Et

CH3

CH3

Br CH CO2Et

CH3

+
1. Zn/C6H6

2. H3O+C
O

H
CH CO2Et

CH3OH

CH

b-HYDROKSYKAPRONIAN ETYLU  

3-HYDROKSYHEKSANIAN ETYLU

b-HYDROKSY-a,a-DIMETYLOMAŚLAN ETYLU  

3-HYDROKSY-2,2-DIMETYLOBUTANIAN ETYLU

b-HYDROKSY-b-FENYLO-a-METYLOPROPIONIAN ETYLU  

3-HYDROKSY-3-FENYLO-2-METYLOPROPANIAN ETYLU

BUTANAL

ETANAL

BENZALDEHYD

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE ADDYCJI NUKLEOFILOWEJ DO WIĄZANIA C=O

REAKCJA REFORMATSKIEGO

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

 REAKCJE ADDYCJI WODORU DO WIĄZANIA C=O

H

O
H2/Pt

CH3CH2CH2CH2CH2OH

H2 / Ni lub Pt (70 atm, 50°C)

REDUKCJA WIĄZAŃ C=C ORAZ C=O

 REAKCJE ADDYCJI WODORKU DO WIĄZANIA C=O

REDUKCJA WIĄZANIA C=O

H

O
1. LiAlH4 

2. H2O/H3O
+ H

OH

WIĄZANIE C=C POZOSTAE 
NIENARUSZONE

3-PENTEN-1-OL

LiAlH4 / eter, np. THF

WODOREK LITOWO-GLINOWY

NaBH4 / alkohol

BOROWODOREK SODOWY
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N
HN

+   H2O
+ NH2NH2O

N
H2N

OH
-

N
HN

H2OOH-

NHN

H

NN

H

+H N 2

H

H

H2O

 REAKCJA REDUKCJI WOLFF – KIŻNERA WIĄZANIA C=O DO -CH2-

CYKLOHEKSANON

CYKLOHEKSAN

PRZYKŁAD

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

 REAKCJA REDUKCJI CLEMMENSEN’A WIĄZANIA C=O DO -CH2-

stosuje się tylko dla ketonów posiadających podstawnik arylowy

silnie kwaśne środowisko

Zn/HCl – redukuje również inne grupy, np. nitrową –NO2

C O

Ar

R

Zn(Hg)
HCl, 

C
HAr

R
H

ARYL

PRZYKŁADY

CH3CH2

C O Zn(Hg)/HCl
       

CH3CH2

CH2

O

Zn(Hg)/HCl
       

H H

1-FENYLO-1-PROPANON 
(PROPIOFENON)

n-PROPYLOBENZEN

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O
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 REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

1. TEST  TOLLENS’A

Ag(NH3)2
+ 

   H2O
R C

H

O

R C
O

O

+    Ag

2. TEST  FEHLING’A

* CuSO4 
* NaOH + WINIAN
SODOWO-POTASOWY

R C
H

O

R C
O

O
+    Cu2O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

3. REAKCJA CANNIZZARO

ALDEHYDY BEZ Ha

3. REAKCJA CANNIZZARO

+
H

C O HO C

OH

H

O

H

CO

C

OH

O
C

H

H

O+

ALDEHYDY BEZ Ha

ANION KWASU 
BENZOESOWEGO

ALKOHOL BENZYLOWY

BENZALDEHYD

 REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

+C

O

O
C

H

H

OH
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H C
H

O
C

H

O
C C

H

OCH3

H3C

CH3

BRAK CaBRAK Ha

Reakcji Cannizzaro ulegają aldehydy takie, jak:

BENZALDEHYD FORMALDEHYD2,2-DIMETYLOPROPANAL

3. REAKCJA CANNIZZARO
ALDEHYDY BEZ Ha

 REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

w reakcji Cannizzaro biorą udział DWIE cząsteczki aldehydu

ALDEHYD

ALKOHOL

CZĄSTECZKA ULEGA REDUKCJI

ANION KWASU

REAKCJA DYSPROPORCJONOWANIA

CZĄSTECZKA ULEGA UTLENIENIU

H C
H

O

+C

H

O
OH+ C

H

H

OH H C
O

O

+

jon OH- atakuje C=O o mniejszej zawadzie 
przestrzennej

ALDEHYD REDUKOWANY ALDEHYD UTLENIANY

JEŻELI MIESZANINA REAKCYJNA SKŁADA SIĘ Z DWÓCH RÓŻNYCH ALDEHYDÓW

3. REAKCJA CANNIZZARO KRZYŻOWA 

 REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O
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Mechanizm reakcji CANNIZZARO – prosty model szlaków przemian biologicznych

H3C CO2

O O
CH2OPOPO

O

CH2N

OH

OH OH

N

N N

N

O
H NH2

H

OH

NH2

O O

O O

A H

O
CH2OPOPO

O

CH2N

OH

OH OH

N

N N

N

O
H NH2

OH

NH2

O O

O O

H3C CO2

OHH
+

PIROGRONIAN

S-MLECZAN

NADH

NAD+

 REAKCJE UTLENIANIA ALDEHYDÓW

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI GRUPY KARBONYLOWEJ  C=O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

R

O

H

H

a b
dla Ha pKa 19 – 20 

dla Hb pKa 40 

CH3 – CH3 pKa 50 

CH2 = CH2 pKa 44 

HC  CH pKa 25 
- H

R

O H

R

O H

ENOLAN

 RACEMIZACJA

CH3CH2

C C
O

PhH3C

H

OH- lub H3O
+

CH3CH2

C C
O

PhH3C

H

O
C C

CH2CH3

HPh
CH3

+

C C

OHCH3CH2

PhH3C

(R)-1-FENYLO-2-METYLO-1-BUTANON
(R)- i  (S)-1-FENYLO-2-METYLO-1-BUTANON

MIESZANINA RACEMICZNA

ACHIRALNY ENOL
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 TAUTOMERIA

PRZYKŁADY

O
H

H

OH

76% 24%

CH3CCH3

O

CCH3

OH

H2C

>99% 1.510–4 %

OHO
H

H

100%

98.8% 1.2%

H3C
C
O

H
O

CH3

H
H3C

C
O O

CH3

WIĄZANIE WODOROWE

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

 REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW

SZYBKOŚĆ REAKCJI

ZALEŻY OD:

 STĘŻENIA KETONU

 STĘŻENIA KWASU 

NIE ZALEŻY OD RODZAJU CHLOROWCA

KATALIZA KWASOWA

+ HB
SZYBKO

C

H

C
O H

C

H

C
O

C

H

C
O H

B

WOLNO

CC
OH

MECHANIZM

ETAP 1

ETAP 2 ENOL

CC
O H

X X
X

+
SZYBKO

C

X

C
O

HX+

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN
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 REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW

KATALIZA ZASADOWA

ENOLAN

CC
O H

X X
X

+
SZYBKO

C

X

C
O

HX+

CC
OH

WOLNO
B C

H

C
O

SZYBKO
HB ++ CC

O
CC

O

+X X CC
O

SZYBKO
+C

X

C
O

X LUB

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

MECHANIZM

ETAP 1

ETAP 2

 REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW – REAKCJA HALOFORMOWA

H

C C
O

RH

H

X X

X

C C
O

RX

X

3 X-+3+ + +  3 H2O3 OH
OH-

X3CH   + R C
O

O

dla metyloketonów w środowisku zasadowym
HALOFORM

X2:  Cl2 Br2 I2

ETAP 1 HALOGENOWANIE ETAP 2    ROZSZCZEPIENIE HALOGENOKETONU

H

C C
O

RH

H

OH
R

C
C

H

O

H

R
C

C
H

O

H

l l

H

C C
O

RH

l

l-+

H

C C
O

RH

I

OH
R

C
C

I

O

H

R
C

C
I

O

H

l l

H

C C
O

RI

l

l
-+

H

C C
O

RI

I

OH
R

C
C

I

O

I

R
C

C
I

O

I

l l

I

C C
O

RI

l

l
-+

KETON TRIJODOMETYLOWOALKILOWY 

 REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW – REAKCJA HALOFORMOWA

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

MECHANIZM

ETAP 1

I3C C
O

R

OH
I3C C

O

R

OH +

R
C

O

OH
l3C

ETAP 2

R
C

O

O
+

R
C

O

OH
l3C + l3CH

JODOFORM  
żółty osad

TEST ANALITYCZNY NA OBECNOŚĆ METYLOWYCH KETONÓW
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PRZYKŁADY

H

C C
O

C6H5
H

H

I I

I

C C
O

C6H5
I

I

3 I-+3+ + +  3 H2O3 OH I3C C
O

C6H5

OH+
+ l3CHC

O

O

OH-

Br3CH   + CH3CH2 C
O

O
H3C C

O

CH2CH3

Br3C C
O

CH2CH3

3 Br-+3+ + +  3 H2O3 OHBr Br

FENYLOETANON
ANION KWASU BENZOESOWEGO

ANION KWASU PROPANOWEGO2-BUTANON

 REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW – REAKCJA HALOFORMOWA

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

KETON 
CYKLOPROPYLOMETYLOWY

KWAS CYKLOPROPANO-
KARBOKSYLOWY

4-METYLO-3-PENTEN-2-ON KWAS 3-METYLO-2-PENTENOWY

H3C C
O

CH2C6H5

Cl3C C
O

CH2C6H5

3 Cl
-+3+ + +  3 H2O3 OHCl Cl

1-FENYLO-2-PROPANON

FENYLOOCTAN

CI3C C
O

CH2C6H5

OH+ C
O

O
+ Cl3CH

CH3CH2 C
O

CH2C6H5

CH3CH C
O

CH2C6H5

Cl

+ Cl Cl
H+

1-FENYLO-2-BUTANON 1-FENYLO-3-CHLORO-2-BUTANON

 REAKCJA HALOGENOWANIA KETONÓW

PRZYKŁADY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

ŚRODOWISKO  ZASADOWE

ŚRODOWISKO  KWASOWE

1-FENYLO-2-PROPANON
1-CHLORO-3-FENYLO-2-PROPANON
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 KONDENSACJA ALDOLOWA

10% NaOH
H2O, 5°C

CH3 C
O

H
2 CH3CHCH2 C

O

H

OH

ETANAL 3-HYDROKSYBUTANAL

ALDOL

MECHANIZM

H

C C
O

HH

H

OH
H

C
C

H

O

H

H
C

C
H

O

H

+ H2O

ENOLAN

ETAP 1 Oderwanie protonu przez zasadę; tworzenie się stabilizowanego rezonansem jonu enolanowego

ETAP 2 Jon enolanowy – nukleofil atakuje atom węgla karbonylowego drugiej cząsteczki; tworzy się jon alkoksylowy

H3C C
O

H

H
C

C
H

O

H
H

C
C

H

O

H

H3C C

O

H

CH2 C

O

H

JON ALKOKSYLOWY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

ETAP 3 Jon alkoksylowy – silna zasada odrywa proton od rozpuszczalnika – wody 

H3C C

O

H

CH2 C

O

H
+    H2O H3C C

OH

H

CH2 C

O

H
+    OH

H3C C
O

H
H3C C

OH

H

CH2 C

O

H

ALDEHYD b-HYDROKSYALDEHYD

KETON b-HYDROKSYKETON

H3C C

OH

CH3

CH2 C

O

CH3

H 3C C

O

C H 3

ALDOL

3-HYDROKSYBUTANAL

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

 KONDENSACJA ALDOLOWA

MECHANIZM
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 REAKCJA DEHYDRATACJI PRODUKTU  ADDYCJI

5-FENYLO-3-PENTEN-2-ON

CH2 C

OH

H

CH

CH3

O

C

H

+    OH CH2 C

H

CH

CH3

O

C +    H2O


H3C C

OH

H

CH
CH3

O

C

H

+    OH H3C C

H

CH
CH3

O

C +    H2O

3-PENTEN-2-ON



ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

 KRZYŻOWA KONDENSACJA  ALDOLOWA

Jeden ze związków karbonylowych nie posiada Ha

ENOLAN

ETAP 4

H

C C
O

HH

H

OH
H

C
C

H

O

H

H
C

C
H

O

H

+ H2O

ETAP 2

ETAP 
3

3-FENYLO-3-HYDROKSYPROPANAL

C
O

H
H

C
C

H

O

H
H

C
C

H

O

H

C

O

H

CH2 C

O

H

+    H2O +    OHC

O

H

CH2 C

O

H
C

OH

H

CH2 C

O

H

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

C

OH

H

CH
H

O

C

H

+    OH +    H2OC

H

CH
H

O

C

ETAP 1

3-FENYLO-2-PROPENAL

C
O

H
H C

O

H
(CH3)3C C

O

H

KOMPONENTY DO KRZYŻOWEJ 
KONDESACJI ALDOLOWEJ BEZ Ha
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CH2 C

OH

H

CR'R

H

O

C

H

OH

NaBH4

CH2 C

OH

H

CR'R OHCH2

H

1,3-ALKANODIOL



CH2 CH2 CHR OHCH2

R'

CH2 CH CR OHCH2

R'

CH2 CH CR

H

O

C

R'

ALKOHOL

2-ALKEN-1-OL

alkohol typu allilowego

LiAlH4

H2, Ni, ciś.

CH2 CH2 CR
H

O

C

R'

H2, Pd/C

ALDEHYD

ZASTOSOWANIA SYNTYETYCZNE

2-ALKENAL 

a,b-nienasycony aldehyd

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

ZASTOSOWANIA SYNTYETYCZNE

C
O

H

CH3CH2 C
O

H

+
OH

-
/10oC

CH C
O

H

CH

CH3

68%

C
O

H

CH2 C
O

H
+ 20oC

OH
-

CH C
O

H

CH

BENZALDEHYD

FORMALDEHYD

PROPANAL

2-METYLOPROPANAL

FENYLOACETALDEHYD

2-METYLO-3-FENYLO-2-PROPENAL

2,3-DIFENYLO-2-PROPENAL

3-HYDROKSY-2,2-DIMETYLOPROPANAL

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN
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REAKCJA CLAISEN-SCHMIDT’A

 KRZYŻOWA KONDENSACJA ALDOLOWA

Jeden z komponentów jest KETONEM

4-FENYLO-3-BUTEN-2-ON

1,3-DIFENYLO-2-PROPEN-1-ON

C

H

O

+
CH3

CH3

O
100oC

OH-

H
C

C
CH

O

CH3

OH-

20oC

CH3

O+C

H

O O

CH CCH

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

CH3

CH3

O + OH
-

CH3

CH2

O
CH3

CH2

O + HOH

CH3

CH2

O C

H

O
CCH2CH

O O

CH3

CCH2CH

O O

CH3 + H
O

H CCH2CH

OH O

CH3

H
CH CCH

O

CH3 + +H
O

H OH
-

UKŁAD SPRZĘŻONYCH WIĄZAŃ 
PODWÓJNYCH

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

REAKCJA CLAISEN-SCHMIDT’A

 KRZYŻOWA KONDENSACJA ALDOLOWA

PRZYKŁAD

CH3

CH3

OH

O

+
C2H5O-Na+/EtOH

-5oC, 49%

O

GERANIAL
PSEUDOIONON 

pólprodukt w komercyjnej syntezie 
witaminy A
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 WEWNĄTRZCZĄSTECZKOWA KONDENSACJA  ALDOLOWA

H

O

O
O

OH-

73%

H

O

O

H

O

O

H

O

O

OH+

R R
C

O

R H
C

O<

ALDEHYD BARDZIEJ REAKTYWNY NA 
ATAK NUKLEOFILA

MECHANIZM

H

O

O

H

O

O

O
O

O

1-CYKLOPENTENYLOMETYLO KETON

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

LUB

LUB

 WEWNĄTRZCZĄSTECZKOWA KONDENSACJA  ALDOLOWA

H

O

O
O

OH-

73%

H

O

O

OH+

O
H

H

O

+

H O

H

OH
H

H

O

OH
O

H2OOH+ +

H

O

O

H

O

O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

MECHANIZM
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 KONDENSACJA ZWIĄZKÓW KARBONYLOWYCH Z NITRYLAMI I NITROALKANAMI

+ B

H

C

H

R N
O

O H

CR N
O

O H

CR N
O

O

pKa = 10

C

H

O

+
OH-

CH NO2CHCH3NO2
H2/Ni

CH2 NH2CH2

EtO-/EtOH
+C

H

O

CH2 CN CH CNC

pKa = 25

B+

H

C

H

R C N
H

CR C N

H

CR C N

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

 KONDENSACJA  ALDOLOWA KATALIZOWANA KWASEM

NAJCZĘŚCIEJ POWSTAJE PRODUKT DEHYDRATACJI

4-METYLO-3-PENTEN-2-ON

ETAP 1 tworzenie enolu katalizowane kwasem

ETAP 2 enol atakuje karbonylowy atom węgla drugiej sprotonowanej cząsteczki alkoksylowy

ETAP 3 dehydratacja katalizowana kwasem

+ H Cl + Cl H Cl+
CH3

CH2

O
H H

CH3

CH3

O
CH3

CH2

O
H

+
CH3

CH3

O
H

CH3

CH3

O
H

CH3

CH2

O
H

H3C C CH2

O

C

H

O

CH3

CH3

H

H3C C CH2

O

C

H

O

CH3

CH3

H

Cl

H3C C CH

O

C O

CH3

CH3

H

H H
H3C C CH

O

C

CH3

CH3

H Cl+ +   H2O

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

REAKCJE BIEGNĄCE PRZEZ ENOL lub ENOLAN

MECHANIZM
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PODSUMOWANIE

REAKCJA KONDENSACJI  ALDOLOWEJ

ALDEHYDY POSIADAJĄCE WODORY a W ŚRODOWISKU ALKALICZNYM ULEGAJĄ 

KONDENSACJI ALDOLOWEJ

ALDEHYDY NIE POSIADAJĄCE WODORÓW a W ŚRODOWISKU ALKALICZNYM ULEGAJĄ 

REAKCJI CANNIZZARO

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

 ADDYCJA DO a,b-NIENASYCONYCH ZWIĄZKÓW KARBONYLOWYCH

PROSTA  ADDYCJA

SPRZĘŻONA  ADDYCJA

+   Nu

H

H

C C

C O

C CH

C

Nu

O

C C

C
OH

Nu

C C

C OH

Nu

ENOL KETON

C C

C O

C C

C O

PORÓWNANIE

BRAK REAKCJI

Wiązanie podwójne o 
wysokiej gęstości elektronowej

Wiązanie podwójne o 
niskiej gęstości elektronowej

CH3CH CH C CH3

O

+ CH3MgBr
2. H3O

+ CH3CH CH C CH3

OH

CH3

CH3CH CH2 C CH3

O

CH3

+

72%                         20%

95%  

C6H5CH CH2 C C6H5

O

CN

C2H5OH
CH3CO2H

CN-+C6H5CH CH C C6H5

O

75% 

C CH2 C CH3

O

NHCH3

CH3

H3CH2OCH3NH2+C CH C CH3

OH3C

H3C

Addycja sprzężona faworyzowana przez słabe Nu; prosta – silne Nu

PRZYKŁADY
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 ADDYCJA SPRZĘŻONA ZWIĄZKÓW MIEDZIOORGANICZNYCH RCu oraz R2CuLi

CH3CH CH C CH3

O
1. CH3Cu
2. H2O CH3CH CH2 C CH3

O

CH3

85%  

O

CH3

2. H2O

1. (CH3)2CuLi

O

CH3

CH3

O

CH3

CH3

+

98%                                2%  

STEREOSELEKTYWNOŚĆ REAKCJI

atak faworyzowany od strony mniej 
zawadzonej – głównie powstaje produkt 
trans

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

O

CH3

1. (CH3)2CuLi

2. H3O
+

97%  O

2. H3O
+

1. CH3MgBr lub CH3Li

HO CH3

95%  

3-METYLOCYKLOHEKSANON

1-METYLO-2-CYKLOHEKSEN-1-OL

ADDYCJA SPRZĘŻONA (1,4)

ADDYCJA PROSTA (1,2)

 ADDYCJA SPRZĘŻONA WODY

CYKL KWASU CYTRYNOWEGO

O2C CO2

O2C H

HO H

H2O
O2C CO2

C
OO

cis-AKONITYNIAN IZOCYTRYNIAN

KWAS a,b-NIENASYCONY

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

 ADDYCJA SPRZĘŻONA ENOLANÓW – ADDYCJA MICHAEL’a

O OO

OH-

C6H5CH CH C C6H5

O
O

CH
CH

C
C6H5

C6H5

O

O

CH
CH

C
C6H5

C6H5

O

H3O
+

O

CH
CH2

C
C6H5

C6H5

O

65% 

O

CH
CH2

C O
CH3

O

CH3

OH

(-H2O)
-

O

O

CH3

H2C
CH

C O
CH3

+
OH-/MeOH

O
CH3

O

ADDYCJA SPRZĘŻONA
KONDENSACJA ALDOLOWA

Sir Robert Robinson – Nagroda Nobla 1947 
badania nad zw. naturalnymiANNULACJA ROBINSONA



09.02.2022

42

PODSUMOWANIE

C

O

1. RMgX
2. NH4Cl/H2O

OH

C
R

ALKOHOLE

ALKOHOLE

ALKENY

ALKANY
ACETALE

CYJANOHYDRYNY

X = H IMINY
X = OH OKSYMY
X = NH2 HYDRAZONY

itd

ZWIĄZKI KARBONYLOWE

KWASY KARBOKSYLOWE

C
O

C

OH

C

O

OH

GRUPA HYDROKSYLOWAGRUPA KARBONYLOWA 

GRUPA KARBOKSYLOWA

1. NOMENKLATURA SYSTEMATYCZNA

 nazwa składa się ze słowa ‘KWAS” oraz nazwy alkanu o takiej samej liczbie atomów węgla, do której 
dodaje się końcówkę ‘-OWY’ 

H C

O

OH

KWAS METANOWY

CH3 C

O

OH

KWAS ETANOWY

CH3CH2 C

O

OH

KWAS PROPANOWY

C H C

O

O H

C H 3

C H 3

KWAS 2-METYLOPROPANOWY3 1

2

2. NOMENKLATURA ZWYCZAJOWA

KWAS MRÓWKOWY

KWAS OCTOWY

KWAS PROPIONOWY

KWAS IZOMASŁOWY

NOMENKLATURA
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KWASY KARBOKSYLOWE

NOMENKLATURA ZWYCZAJOWA 

C C C C C C
O

OH

6      5       4       3     2     1       

e       d       g        b      a

CH C

O

OH

Cl

CH3 kwas 2-chloropropanowy
ALE

CH C

O

OH
CH2

kwas 2-propenowy

C
O

OH

C
O

OH
Cl

kwas a-chloropropionowy

kwas akrylowy

kwas benzoesowy

kwas p-chlorobenzoesowy

H C

O

FORMYL

CH3 C

O

ACETYL

C
O

BENZOILPRZYKŁADY

PODSTAWNIKI 

C
O

Cl

CHLOREK BENZOILU

O
C CH2 CH2 CH2 C

O

OHH

KWAS 4-FORMYLOBUTANOWY

COOH

O
C

O

CH3

KWAS O-ACETYLO- SALICYLOWY

KWASY KARBOKSYLOWE
WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE 

 STAN CIEKŁY: CZĄSTECZKI KWASU SĄ ZASOCJOWANE – WYSTĘPUJĄ W POSTACI DIMERÓW 
POWIĄZANYCH WIĄZANIAMI WODOROWYMI

 ROZPUSZCZALNOŚĆ KWASÓW KARBOKSYLOWYCH W WODZIE

C12

C1 – C4 rozpuszczalne w H2O

> C12 nierozpuszczalne w H2O

 OSTRY, NIEPRZYJEMNY ZAPACH

R C
O

O H

RC

O

OH
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KWASY KARBOKSYLOWE

OTRZYMYWANIE – REAKCJE UTLENIANIA

1. UTLENIANIE ALKENÓW

RCH CHR'
KMnO4, OH-



O
C R'

HO
R C

O

OH
+H3O

+

+R C

O

O
-
K

+

O
C R'

K
+-

O

RCH CHR'
      O3

O
C R'

HO
R C

O

OH
+H2O2

+R C

O

H

O
C R'

H

2. UTLENIANIE ALKOHOLI 1°

  R C
O

O
-
K

+
H3O

+

R C
O

OH

      KMnO4, OH-

RCH2OH

3. UTLENIANIE ALDEHYDÓW

R C
O

H

Ag(NH3)2
+OH-

Ag   +     R C
O

O
-

R C
O

OH

H3O
+

PRZYKŁADY

C H 3C H C H C H 3
      KMnO4, OH -

2 C H 3 C

O

OH

H3O+

 2  C H 3 C

O

O
-
K

+

KWAS ETANOWY

+CH3CH2CH CH2
      KMnO4, OH-

CH3CH2 C
O

OH
H3O

+

 CH3CH2 C
O

O-K+
CO2 + H2O

KWAS PROPANOWY


C

O

O
-
K

+

H3O
+

      KMnO4, OH-

CH2OH C
O

OH

KWAS BENZOESOWY
ALKOHOL BENZYLOWY

CH3CH2CH2OH      KMnO4, OH-
CH3CH2 C

O

OH
H3O+

 CH3CH2 C
O

O
-
K

+

KWAS PROPANOWYPROPANOL

Ag(NH3)2
+, OH-

CH 3CH 2 C

O

H
CH 3CH 2 C

O

O

H3O+

CH 3CH 2 C

O

OH

PROPANAL KWAS PROPANOWY

KWASY KARBOKSYLOWE

OTRZYMYWANIE – REAKCJE UTLENIANIA

1. UTLENIANIE ALKENÓW

2. UTLENIANIE ALKOHOLI 1°

3. UTLENIANIE ALDEHYDÓW
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C

O

O
-
K

+

H3O
+

      KMnO4, OH-

CH2R C

O

OH

4. UTLENIANIE ALKILOBENZENÓW

PRZYKŁADY

KWAS BENZOESOWY

KWAS BENZOESOWY


C

O

O-K+

H3O
+

      KMnO4, OH-

CH2CH3 C
O

OH

ETYLOBENZEN

CH3

CH3

O

O

O

O2, 350C 
V2O5

BEZWODNIK FTALOWY

KWASY KARBOKSYLOWE

OTRZYMYWANIE – REAKCJE UTLENIANIA

5.   UTLENIANIE METYLOKETONÓW

1. X2/NaOH

2. H3O
+ +Ar C CH3

O

Ar C OH

O
CHX3

1. X2/NaOH

2. H3O
+

+R C CH3

O

R C OH

O
CHX3

X = I, Br, Cl

KWAS BENZOESOWY

1. Br2/NaOH

2. H3O
+

+C CH3

O

C OH

O
CHBr3

BROMOFORM

KWASY KARBOKSYLOWE

OTRZYMYWANIE – METODY HYDROLITYCZNE

HYDROLIZA POCHODNYCH KWASOWYCH:

 NITRYLI

 AMIDÓW

 ESTRÓW

R C

O

OR'

H+/H2O
    lub
1. OH-/H2O

2. H3O
+

R C
O

OH

R C
O

NH2

H+/H2O, 
    lub
1. OH-/H2O, 
2. H3O

+

R C

O

OH

R C N

H+/H2O, 
    lub
1. OH-/H2O, 
2. H3O

+

R C

O

OH
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 wykorzystujące jon cyjankowy CN-

R X +     IC N R CN
SN2   H3O

+

H2O,  R C
O

NH2

  H3O
+

H2O,  R C
O

OH

PRZYKŁADY

H OC H 2C H 2C l
CN -

H OC H 2C H 2C N
1. OH -,  H2O

2. H3O+ H OC H 2C H 2C
O

OH

3-HYDROKSYPROPANONITRYL KWAS 3-HYDROKSYPROPANOWY

B rC H 2C H 2B r
CN -

N C C H 2C H 2C N
1. OH -,  H2O

2. H3O + C H 2C H 2C
O

H O
C

O

OH

KWAS BURSZTYNOWY

CN-

CH3CH 2 C

O

H
CH 3CH2 CH

OH

CN

H3O+

CH 3CH2 CH

OH

C
O

OH

CYJANOHYDRYNA KWAS 2-HYDROKSYBUTANOWY

KWASY KARBOKSYLOWE

OTRZYMYWANIE – METODY BEZPOŚREDNIE

CO O RMgX
R C

O

O
-
Mg

+
X

R C

O

OH

H3O
+

PRZYKŁADY

ArLi

Ar C
O

O-Li+
H3O

+

Ar C
O

OH

ArMgX

 wykorzystujące dwutlenek węgla CO2

KWASY KARBOKSYLOWE

OTRZYMYWANIE – METODY BEZPOŚREDNIE

KWAS 2,2-DIMETYLOPROPANOWY

KWAS PROPYNOWY

H 3C Br H 3C MgBr H 3C C
O

OH

Mg
Et2O

1. CO2

2. H3O+ 

KWAS p-METYLOBENZOESOWY
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PORÓWNANIE

R MgX

R CN

R C

O

OH
R X

     IC N   H 3 O +

H 2O ,  

M g
E t 2 O

R: 1°

R: 1°, 2°, 3°

1 . C O 2

2 . H 3 O
+

KWASY KARBOKSYLOWE

OTRZYMYWANIE – METODY BEZPOŚREDNIE

KWASY KARBOKSYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

 reakcje polegające na rozerwaniu wiązania O–H

 reakcje przebiegające przy udziale atomu węgla grupy 
karbonylowej C=O 

 reakcje dekarboksylacji – polegające na rozerwaniu wiązania Ca–Ckarbonyl

 reakcje zachodzące w podstawniku połączonym z grupą karboksylową

AE

atak Nu-

C C

O

O HH

C C

OH

O H

a

R C
O

O H
Nu

R C
O

O H

a

centrum kwasowe

centrum zasadowe
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KWASY KARBOKSYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE – KWASOWOŚĆ KWASÓW

 DYSOCJACJA KWASÓW

R – COOH    +    H2O                              R – COO- +     H3O+
Ka

Ka = 
[RCOO-][H3O+]

[RCOOH]

dla CH3COOH    Ka = 1.75  10-5 pKa = 4.75

 TWORZENIE SOLI

   +    NaOH     C
O

O-Na+
H2O

C
O

OH
   +    H2O     

   +    H2O +   CO2    C
O

OH

H2O C

O

O
-
Na

+   +    NaHCO3     

C
O

OH
H2CO3

OH R OH> > >

OH O
-
Na

+NaHCO3 NaOH

R OH
NaHCO3 NaOH

PORÓWNANIE

H

CH

H

COOH

H

CCl

H

COOH

Cl

CCl

H

COOH

Cl

CCl

Cl

COOH > > >

pKa 0.70 1.48 2.86 4.75

> >CH3CH2 CH COOH

Cl

CH CH2 COOHCH3

Cl

CH2 CH2 COOHCH3

Cl

pKa 2.86 4.05 4.50

KWASY KARBOKSYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE – KWASOWOŚĆ KWASÓW

+I pKa - I pKa

H – COOH 3.75 

CH3 – COOH 
CH3CH2 – COOH                  
(CH3)2CH – COOH               
(CH3)3C – COOH 4.85 MOC KWASU

H – CH2–COOH 4.7          
I – CH2–COOH 
Br–CH2–COOH                      
CI–CH2–COOH                      
F –CH2–COOH 2.68

MOC KWASU

CH3

CCH3

H

C
O

O

H

CCl

H

C
O

O
destabilizacja anionu stabilizacja anionu
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Y:        NO2                CN             F            COOH             OH          >> > >

Y CH2 COOH

- I

pKa 1.7 2.68 2.85 3.87 4.31 

MOC KWASU

PODSUMOWANIE

EWG podstawniki 
elektronoakceptorowe 
stabilizują anion 
karboksylanowy

EDG podstawniki 
elektronodonorowe 
destabilizują anion 
karboksylanowy

KWASY KARBOKSYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE – KWASOWOŚĆ KWASÓW

- H2O
R C

O

OH
R C

O

O H

H

R C O R C O+H+

dla R – objętościowego 

kation acyliowy 

R C
O

OH
R C

O

O

H

H

R C
O

O

H

H
R C

O

O

H

H

+H+

KWASY KARBOKSYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE – ZASADOWOŚĆ KWASÓW
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KWASY KARBOKSYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA PRZY ATOMIE WĘGLA GRUPY KARBONYLOWEJ  SNacyl

R

X

C O NuH
R

X

C O

HNu

R
X

C O

Nu-H+

R
C O

Nu
+   X

ADDYCJA

sp3

sp2

ELIMINACJA

sp2

X:  Cl,  RO– , HO– , 

O

OR

R

R

C O Nu
R

R

C O

Nu

R
R

C OH

Nu
+HNu

Nu+

PORÓWNANIE Z AN

REAKCJA ZACHODZI W KWASACH KARBOKSYLOWYCH I ICH ACYLOWYCH POCHODNYCH

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA PRZY ATOMIE WĘGLA GRUPY KARBONYLOWEJ  
SNacyl

MECHANIZM REAKCJI ESTRYFIKACJI KWASÓW KARBOKSYLOWYCH KATALIZOWANYCH KWASEM

O

O H +    H
+

O

O H

H
O

O H

H

sp2

CH3
O

H

O
O

H

H

O

H3C
H

O
OH

H

O CH3

H

O
O

H

H

O

H3C
H

sp3

wolno

O

O CH3

-H2O

O

O CH3

H

-H+

sp2

KWAS BENZOESOWY

BENZOESAN METYLU

ESTRYFIKACJA

HYDROLIZA ESTRU
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O

O H +    CH3OHsp2

O

O CH3sp2
H+

+   H2O

REAKCJA ODWRACALNA

‘PRZESUWANIE’ RÓWNOWAGI

 katalizator – mocny kwas mineralny, najlepiej o właściwościach higroskopijnych, np. H2SO4

 usuwanie jednego z produktów ze środowiska reakcji – najczęściej usuwana jest H2O

 stosowanie nadmiaru jednego z substratów, np. alkohol CH3OH jest substratem i rozpuszczalnikiem

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA PRZY ATOMIE WĘGLA GRUPY KARBONYLOWEJ  
SNacyl

MECHANIZM REAKCJI ESTRYFIKACJI KWASÓW KARBOKSYLOWYCH KATALIZOWANYCH KWASEM

 REAKCJA TRANSESTRYFIKACJA ESTRÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH KATALIZOWANA KWASEM

MECHANIZM ANALOGICZNY DO ESTRYFIKACJI

 MECHANIZM REAKCJI HYDROLIZY ESTRÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH KATALIZOWANYCH ZASADĄ, tzw. 
ZMYDLANIE ESTRÓW

H2O

O

OR R' OH

O

OR'R

OH

O

OR H
R'O++

ETAP NIEODWRACALNY

+ R'OH

O

OR

karboksylan – nie ulega 
reakcji SNacyl

ESTER

SILNA ZASADA

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA PRZY ATOMIE WĘGLA GRUPY KARBONYLOWEJ  
SNacyl

 REAKCJA ALKOHOLIZY ESTRÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH, tzw. TRANSESTRYFIKACJA

 ENZYMATYCZNA HYDROLIZA ESTRÓW KWASÓW TŁUSZCZOWYCH

TŁUSZCZ

ETAP 1 – reakcja transestryfikacji ETAP 2 – reakcja hydrolizy
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MECHANIZM REAKCJI ESTRÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH ZE ZWIĄZKAMI GRIGNARD’A

REASUMUJĄC

1 MOL ESTRU + 2 MOLE RMgX ALKOHOL 3

H2O
NH4Cl

R"MgX

O

R"R

R"

O

R"R ++

MgX
+

MgX2

OH

R"R

R"

O

O CH3

+    CH3CH 2MgI

O

CH2CH 3

+    CH3CH2MgI

MgX+
O

CH2CH3

CH2CH3

  H2O
NH4Cl

OH

CH2CH3

CH2CH3

R"MgX

O

R"R

OR

O

ORR ++

MgX
+

MgX
+
(RO

-
)

O

R"R

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA PRZY ATOMIE WĘGLA GRUPY KARBONYLOWEJ  
SNacyl

PRZYKŁAD

REAKCJE DEKARBOKSYLACJI – ROZERWANIE WIĄZANIA C – Ckarbonyl

R C
O

OH
R H     +      CO2

 REAKCJA KOLBE’GO – reakcja dekarboksylacji anodowej

MECHANIZM I SZYBKOŚĆ REAKCJI DEKARBOKSYLACJI 
ZALEŻY OD BUDOWY KWASU KARBOKSYLOWEGO

 R C

O

O

ANODA

K
+

Na
+

NH4
+

– e –  R C
O

O R• +      CO2

REKOMBINACJA

R –R 
OGRANICZENIA – dla objętościowych alkili

 CH
CH3

CH3

R:     
– e –

 CH
CH3

CH3

E

SN

KWASY KARBOKSYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

O

CH2

O
H

R O

CO2     +  
O

CH2R

H O

CH2R

H

tautomeria

 dla b-ketokwasów

wiązanie wodorowe
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REAKCJE ZACHODZĄCE W PODSTAWNIKU POŁĄCZONYM Z GRUPĄ KARBOKSYLOWĄ  

 dla aromatycznych kwasów karboksylowych

grupa –COOH efekt –I     ZMNIEJSZANIE GĘSTOŚCI ELEKTRONOWEJ W PIERŚCIENIU 

grupa –COOH efekt –M   KIERUJE PODSTAWNIK W POZYCJĘ meta-

PRZYKŁADY

C
O

OH

E+

C
O

OH

E

C
O

OH

HNO3 /H2SO4 C
O

OH

O2N

KWAS BENZOESOWY KWAS m-NITROBENZOESOWY

KWASY KARBOKSYLOWE

WŁAŚCIWOŚCI CHEMICZNE

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE R C

O

ACYL

zawierają w swojej strukturze ugrupowanie acylowe; ulegają reakcji hydrolizy, której produktem jest kwas 
karboksylowy

R

X

C

O
X: Cl, Br HALOGENKI KWASOWE

CH3

Cl

C

O

CHLOREK ACETYLU

CH3CH2

Cl

C

O

CHLOREK PROPANOILU CHLOREK BENZOILU

Cl

C

O

 w nazwie kwasu wymienia się końcówkę –owy na –oilu i dodaje słowo ‘chlorek’

KWAS BUTANOWY CHLOREK BUTANOILU 

R C

O

O

C

O

R
BEZWODNIKI KWASOWE

 w nazwie kwasu wymienia się słowo „kwas” na „bezwodnik’

KWAS BUTANOWY BEZWODNIK BUTANOWY

CH3 C

O

O

C

O

CH3

BEZWODNIK OCTOWY 
(bezwodnik etanowy)

O

O

O

BEZWODNIK FTALOWY

O

O

O

BEZWODNIK BURSZTYNOWY

O

O

O

BEZWODNIK MALEINOWY
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R

OR'

C

O

R, R’: alkil, aryl
ESTRY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

 w nazwie kwasu wymienia się końcówkę –owy na –ian i dodaje słowo określające rodzaj alkilu

KWAS BUTANOWY BUTANIAN ALKILU

CH3

OCH3

C

O

OCTAN METYLU 
(etanian metylu)

CH3CH

OCH3

C

O

CH3

IZOMAŚLAN METYLU (2-
metylopropanian metylu)

COOCH2CH3

COOCH2CH3

FTALAN DIETYLU

COOCH3

CO2H

WODOROFTALAN METYLU

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE R C

O

ACYL

AMIDY KWASÓW KARBOKSYLOWYCHR

NR'2

C

O
R, R’: alkil, aryl

 dla amidów podstawionych na atomie azotu przed nazwą amidu po literze N- podaje się 
nazwę alkilu połączonego z azotem

KWAS BUTANOWY N-ALKILO BUTANOAMID

 w nazwie kwasu pomija się słowo „kwas”; do nazwy alkanu dodaje się słowo „amid”

C

O

NH2

BENZAMID

CH3

NHCH3

C

O

N-METYLOACETAMID

CH3CH

N(CH2CH3)2

C

O

CH3

N,N-DIETYLO-3-METYLOPROPANOAMID

CH3CH2CH2

N

C

O

CH2CH3

CH3

N-ETYLO-N-METYLO-BUTANOAMID

HYDRAZYDY KWASÓW KARBOKSYLOWYCHR

NHNH2

C

O

R: alkil, aryl

R: alkil, arylR

NHOH

C

O

R

N

C

O

N N
R: alkil, aryl

KWASY HYDROKSAMOWE

AZYDKI ACYLOWE

CH3CH2CH2

NH

C

O

NH

N-FENYLOHYDRAZYD KWASU BUTANOWEGO

CH3

NHNH2

C

O

HYDRAZYD KWASU OCTOWEGO

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE R C

O

ACYL

R NC R: alkil, aryl NITRYLE KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

 w nazwie kwasu pomija się słowo „kwas”; do nazwy dodaje się słowo „nitryl”

 nazwę wyprowadza się jak dla soli kwasu cyjanowodorowego oraz alkanu
LUB

CH3 NC

ACETONITRYL

CH3CH NC

CH3

2-METYLOPROPIONITRYL

cyjanek benzylucyjanek izopropylucyjanek metylu

CH2 NC

FENYLOACETONITRYL
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 H+R

X

C O
R

X

C O

H

R

X

C O

H

NuH

wolno

KATALIZA KWASEM

R

X

C
O H

NuH R

X

C
O H

Nu

R

C O

Nu
-H+

wolno szybko

R

C O

NuR

X

C O Nu
R

X

C O

Nu

+    X

R

X

C
O H

Nu

R

C O

Nu

H R

C O

Nu

HX-

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE R C

O

ACYLSNacyl

R

NH2

C

O

R

OR'

C

O

R C

O

O

C

O

RR

Cl

C

O

R

OH

C

O

HCl                 RCOOH                              R’OH                                         NH3

+

REAKTYWNOŚĆ

H2O

REAKCJE HYDROLIZY POCHODNYCH KWASOWYCH

C

OH

O

R

+ SOCl2

+ PCl3

+ PCl5

C

Cl

O

R +   SO2    +   HCl

C

Cl

O

R +   POCl3    +   HCl

C

Cl

O

R +   H3PO3  3

 charakterystyczny, ostry zapach

 reagują bardzo łatwo z większością reagentów o charakterze nukleofilowym

OTRZYMYWANIE

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE R C

O

ACYLCHLORKI KWASOWE

C

OH

O

R

SOCl2 
   lub

 PCl3
C

Cl

O

R

C

O

R

R

O

O

C

C

OR'

O

R

C

NH2

O

R

C

NHR'

O

R

C

NR'R"

O

R

BEZWODNIK KWASOWY

ESTER

N-PODSTAWIONY AMID

N,N-DIPODSTAWIONY AMID

AMID

C

O

O

R

Na

-NaCl

R’OH

-HCl

NH3

-NH4Cl

R’NH2

-NR’H3Cl

R’R”NH

-NR’R”H2Cl

REAKCJE

H2O
C

OH

O

R

C

Cl

O

R

OH-/H2O
C

O

O

R +    Cl-

REAKCJE HYDROLIZY
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H2O
C

OH

O

R2

OH-/H2O C

O

O

R2

C
O

RR

O O
C

OTRZYMYWANIE

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE R C

O

ACYL
BEZWODNIKI KWASOWE

REAKCJE

C

Cl

O

R

C

O

R'

R

O

O

C

Na

C

O

O

R'+ +   NaCl

+R C OH

O

R' C Cl

O
N+

R C
O

O

O
CR'

+ N H
+
Cl

-

300oC

OH

OH

O

O

O

O

O

BEZWODNIK BURSZTYNOWY BEZWODNIK FTALOWY

OH

OH

O

O

O

O

O

230oC

100%

REAKCJE HYDROLIZY

R’OH

R’NH2

R’R”NH

ESTER

N-PODSTAWIONY AMID

AMID

C
O

RR

O O
C

C

O R '

O

R C

O H

O

R+

C

NH2

O

R
+ C

O

O

R

NH4

C

NHR'

O

R + C

O

O

R

NR'H3

C

NR'R"

O

R C

O

O

R

NR'R"H2
+

N,N-DIPODSTAWIONY AMID

NH3

PRZYKŁADY

BENZOESAN ETYLU

C

O

O

CH3OH +   (C2H5)3NH+Cl-+C

Cl

O

CH3
TEA

(C2H5)3N  

OCTAN FENYLU

C

Cl

O

R + +   HClR'OH C

O

O

R

R'

C

O

O

CH2CH3

CH3CH2OH +  +C

Cl

O
N

N
H Cl80%

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE
R C

O

ACYL
ESTRY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

OTRZYMYWANIE

+C
O

RR

O O
C R'OH C

O

O

R

R'

C

OH

O

R+

+
C

O

CH3CH3

O O
C CH2OH C

O

O

CH3

CH2

+ C

OH

O

CH3

O

O

O

+ CH3CHCH2CH3

OH

C

OHC

O

O

OCHCH2CH3

CH3

110°C
  97%

 z chlorków kwasowych

 z bezwodników kwasowych

OCTAN BENZYLU

WODOROFTALAN sec-BUTYLUBEZWODNIK FTALOWY sec-BUTANOL

PRZYKŁADY
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 REAKCJA ESTRYFIKACJI KWASÓW KARBOKSYLOWYCH ALKOHOLEM KATALIZOWANA KWASEM

sp2

CH3
O

H

O

O H +    H
+

O

O H

H
O

O H

H O
O

H

H

O

H3C
H

sp3

wolno

O
O

H

H

O

H3C
H

O
OH

H

O CH3

H

O

O CH3

-H2O

O

O CH3

H

-H+

sp2

KWAS BENZOESOWY

BENZOESAN METYLU

+   H2OC

O

O

R

R'
C

OH

O

R'
H+

R'OH+

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE
R C

O

ACYL
ESTRY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

OTRZYMYWANIE

H2O

O

OR R' OH

O

OR'R

OH

O

OR H
R'O++ + R'OH

O

ORESTER

HYDROLIZA ESTRÓW W ŚRODOWISKU ZASADOWYM – REAKCJA ‘ZMYDLANIA’ ESTRÓW

CH3CH2 C O

O

CH2CH3

18

+ OH
SN

CH3CH2 C O

O
18

CH3CH2 C O

O
18

+ H O CH2CH3

18

H O CH2CH3CH3CH2 C O-Na+
O

+

SNacyl

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE
ACYL

ESTRY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

PRZYKŁADY

OCTAN ETYLU OCTAN  SODU

+   CH3CH2OHC

OCH2CH3

O

CH3

H2O
NaOH+

Na

C

O

O

CH3

+   CH3CH2OH
C

O

O

CH2CH3

H2O
NaOH+

Na

C

O

O

BENZOESAN ETYLU BENZOESAN  SODU

R C

O
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R C

O

O C
R

H
R'

OH

R C

O

O C
R

H
R'

OH

R C

O

O
HO C

R

H
R'

+

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA NA KARBONYLOWYM ATOMIE WĘGLA

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA NA ALIFATYCZNYM ATOMIE WĘGLA

RETENCJA KONFIGURACJI

INWERSJA KONFIGURACJIOHR C

O

O C
R

H
R'

+ OHC

H

R

R'R C

O

O

MECHANIZM PRAKTYCZNIE NIE OBSERWOWANY W 
ESTRACH KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

NATOMIAST

SULFONIANY ALKILU PREFERUJĄ TAKI ATAK

R S

O

O C
R

H
R'

O

OH INWERSJA KONFIGURACJI R S

O

O

O

OHC

H

R

R'
+

LAKTON – wewnątrzcząsteczkowy ester

ERYTROMYCYNA A – antybiotyk 
WITAMINA C – KWAS 

ASKORBINOWY g-lakton


CH2

OH

CH2 CH2 C
O

OH lub H+

g        b         a

kwas 4-hydroksybutanowy    
kwas g-hydroksymasłowy

g-butyrolakton

O

H O

H

O H

O

H O O H 2

O

H O

O

O

+  H2O

glaktonkwas ghydroksykarboksylowy

kwas dhydroksykarboksylowy dlakton

O O

KUMARYNA – składnik 
świeżo skoszonej trawy


CH2

OH

CH2CH2 CH2 C
O

OH lub H+ O

O

kwas 5-hydroksypentanowy    
kwas d-hydroksywalerianowy

d-walerolakton

d      g        b        a


CH2

OH

CH2CH2 CH2 C
O

OH
R

lub H+ O

O

R
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+     H2OCH2 C

O

OH
R

OH

CH CH C
O

OH
R CH

b        a

 
O

O

R

b-lakton

kwas karboksylowy a,bnienasycony

a


+     2 H2OO O

O

RO

R
R

OH

CH
OH

O
C

R

OH

CH
O

C

HO

laktyd

kwas karboksylowy a,bnienasyconykwas bhydroksykarboksylowy

laktydkwas ahydroksykarboksylowy

LAKTON – wewnątrzcząsteczkowy ester

glaktonkwas ghydroksykarboksylowy

kwas dhydroksykarboksylowy dlakton

NR'R"H2    ClC

NHR'R"

O

R +C

Cl

O

R + 2 NHR'R"

C

O

O

RC
O

RR

O O
C +2 NHR'R"+ C

NHR'R"

O

R
NR'R"H2

C

OR'

O

R +      R'OHNHR'R"+ C

NHR'R"

O

R

R’ oraz R”:   ALKIL lub ARYL

 ESTER

 BEZWODNIK

 CHLOREK KWASOWY

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE
ACYL

AMIDY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH
R C

O

OTRZYMYWANIE

MECHANIZM REAKCJI AMINOLIZY

R

Cl

C

O
NH3 R ClC

O

NH3

R C

O

N HH
H

Cl

NH3

R C
O

NH2

ClNH4+

AMID
PRZYKŁAD

CH3CH2CH2 C
O

Cl

+    2 NH2
NH3  Cl+    

NH
CH3CH2CH2 C

O

CHLOREK BUTANOILU ANILINA CHLOREK FENYLOAMMONIOWYN-FENYLOBUTANOAMID



09.02.2022

60

 OTRZYMYWANIE AMIDÓW 1°

C

OH

O

R NH3+ C

O      NH4

O

R

KWAS KARBOKSYLOWY

KARBOKSYLAN – stan stały

AMID

PRZYKŁADY

ACETAMID

- H2O
C

OH

O

CH3 NH3+ C

O      NH4

O

CH3


C

NH2

O

CH3


C

NH2

O

R +  H2O

- H2O


C

NH2

O

C

OH

O

NH3+ C

O      NH4

O

BENZAMID

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE
ACYL

AMIDY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH
R C

O

OTRZYMYWANIE

 HYDROLIZA AMIDÓW KATALIZOWANA KWASEM – MECHANIZM 

+H+

R C

O

NH2

R C

O

NH2

H

R C

O

NH2

H

OH2

R C

O

NH2

H

OH2 R C

O

NH3

H

OH R C
O

OH

H
R C

O

OH

H

+  NH3 R C

O

OH +  NH4 

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE
ACYL

AMIDY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH
R C

O

R C
O

N H 2

R C

O

O

+  NH 3   +  OH
O H O H

R C

O

N H 2

O H R C

O

N H 2

O

H O H

 HYDROLIZA AMIDÓW KATALIZOWANA ZASADĄ

REAKCJE HYDROLIZY

 ENZYMATYCZNA HYDROLIZA AMIDÓW

ACYLOWANY ENZYMBIAŁKO BIAŁKO –KRÓTSZE O 1 AMINOKWAS
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+    H3O+
NH

CH3CH2CH2 C

O

CH3CH2CH2 C

OH

NH

OH2

+    

NH3

CH3CH2CH2 C

O

OH

d-WALEROLAKTAM

OH

NH

O

NH

O

OH
OH

H2NCH2(CH2)3C
O

O 

N-FENYLOBUTANOAMID

ANION KWASU 5-AMINO- PENTANOWEGO

CH3

COOHCHNH

O

CCH2H2N
H3O

+


OH

O

CCH2H3N OH

O

CH3N CH

CH3

+

GLICYLOALANINA (dipeptyd) GLICYNA ALANINA

PRZYKŁADY

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE
ACYL

AMIDY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH
R C

O

REAKCJE HYDROLIZY

R C
O

NH2

NaOH/H2O  


H3O+



+  NH3 
R C

O

O     Na

+  NH4 
R C

O

OH

SÓL

KWAS

Amidy trudniej ulegają hydrolizie niż estry, szczególnie w środowisku zasadowym

 DEHYDRATACJA AMIDÓW 1°

R

NH2

C

O
P2O5

    R NC +   H2O

AMID 1°

 C

NH2

O

C

OH

O

NH3+ C

O      NH4

O


P2O5

(-H2O)

C N

 C

NH2

O

CH3CH2C

OH

O

CH3CH2 NH3+ C

O      NH4

O

CH3CH2


P2O5

(-H2O)

C NCH3CH2

BENZNITRYL

PROPIONITRYL

PRZYKŁADY

REAKCJE

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE
ACYL

AMIDY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH
R C

O
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 KONWERSJA AMIDÓW W IMIDY

O

O

O

+ 2  NH3

C

O NH4C

O

O

NH2 C

OHC

O

O

NH2
 H+/H2O

-NH4
+

150-160°C

- H2O
NH

O

O

MONOSÓL MONOAMID 
KWASU FTALOWEGO

MONOAMID KWASU 
FTALOWEGO

FTALIMID

dla MONOAMIDÓW KWASÓW DIKARBOKSYLOWYCH tworzących 
CYKLICZNE PIĘCIOCZŁONOWE IMIDY

N-METYLOSUKCYNIMIDBEZWODNIK BURSZTYNOWY

+ 150-160°C2  CH3NH2

C

O NH3C

O

O

NHCH3

CH3

- H2O

C

OHC

O

O

NHCH3
 H+/H2OO

O

O

NCH3

O

O

REAKCJE

ACYLOWE POCHODNE KWASOWE
ACYL

AMIDY KWASÓW KARBOKSYLOWYCH
R C

O

LAKTAMY – WENĄTRZCZĄSTECZKOWE AMIDY

NH

O

NH

O

NH

O

b-LAKTAM                                    g-LAKTAM                                   d-LAKTAM PENICYLINY CEFALOSPORYNY

N

S

CO2H
O

NR

H

O

OHTRANSPEPTYDAZA

TRANSPEPTYDAZA

N

S

CO2H
O

NR

H

O

H

O

H A

TRANSPEPTYDAZA

HN

S

CO2H
O

NR

H

O

H

O
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a-HALOGENOKWASY – REAKCJA HELL-VOLHARD-ZELINSKI’EGO

RCH2COOH RCHCOOH

X

1. X2, P
2. H2O

MECHANIZM

O

C
OH

CH2R
Br2  +  Pcz

(PBr3)

O
C

Br
CH2R

OH
C

Br
CHR

Br Br

O

C
Br

CHR

Br

+  HBr

O
C

Br
CHR

Br

H2O
O

C
OH

CHR

Br

O
C

OR'
CHR

Br

R'OH

ENOLBROMEK ACYLOWY

PRZYKŁADY

(PBr3)

Br2  +  PczO

C
OH

CH2CH3CH2

O

C
Br

CHCH3CH2

Br

O

C
OH

CHCH3CH2

Br

H2O

77%

KWAS BUTANOWY KWAS 2-BROMOBUTANOWY

KWAS 2-BROMO-3-METYLOBUTANOWY

2-BROMO-3-METYLOBUTANIAN ETYLU

a-HALOGENOKWASY – REAKCJA HELL-VOLHARD-ZELINSKI’EGO

RCH2COOH RCHCOOH

X

1. X2, P
2. H2O

MODYFIKACJE

O

C
Cl

CH2R N

O

O

X+
SOCl2

HX
O

C
Cl

CHR

X

N

O

O

H+

X = Cl   lub Br
HI

    I2
SOCl2

O

C
Cl

CHR

I

ślady HX

1. OH-

2. H+

O

C
OH

CHR

Br

O
C

OH
CHR

OH

O
C

O-
CHR

NH3
+

O
C

OH
CHR

Br

+      2 NH3 +    NH4Br

O

C
OH

CHCH3CH2

Br

1. K2CO3, H2O, 

2. H+

O

C
OH

CHCH3CH2

OH

69%

64%

O
C

O
CH2H3N

O

C
OH

CH2Br +      2 NH3 +    NH4Br

KWAS AMINOOCTOWY  
GLICYNA

KWAS 2-BROMOBUTANOWY

KWAS a-BROMOOCTOWY

KWAS 2-HYDROKSYBUTANOWY

PRZYKŁADY

ZASTOSOWANIA
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KWAS WĘGLOWY I JEGO POCHODNE

WĘGLAN DIALKILU

MOCZNIK

FOSGEN

O

C
OH

HO C OO +   H2O

CO    +    Cl2
Cakt

h, 200oC

Cl

C
Cl

O

2 ROH

Cl

C
Cl

O

4 NH3

OR

C
OR

O +  2 HCl

NH2

C
NH2

O +  2 NH4Cl

OCH2CH3

C
OCH2CH3

O
Cl

C
Cl

O
2 EtOH

+  2 HCl

PRZYKŁADY

WĘGLAN DIETYLU

+  2 CH3NH3Cl
NHCH3

C
NHCH3

O
4 CH3NH2

Cl

C
Cl

O

N,N’-DIMETYLOMOCZNIK

Cl

C
Cl

O ROH+
OR

C
Cl

O +   HCl

R'NH2/B
OR

C
NHR'

O

CHLOROMRÓWCZAN ALKILU

KARBAMINIAN / URETAN

+   HCl

OCH2C6H5

C
Cl

O+ C6H5CH2OH
Cl

C
Cl

O

CHLOROMRÓWCZAN BENZYLU

Cl
C

Cl
O CHCH2OHH2C+

OCH2CH

C
Cl

O

CH2

+   HCl

CHLOROMRÓWCZAN ALLILU

CHLOROMRÓWCZNY I URETANY

PIROWĘGLAN DI-tert-
BUTYLU

N-tert-BUTOKSYKARBONYLO-L-ALANINA Boc-L-Ala

tBu
O O O

tBu

O O

H3C
OH

O

NH2

+ tBu
O N

H

O CH3

OH

O

+  tBuOH  +  CO2

OCH2C6H5

C
Cl

O R NH2+

OCH2C6H5

C
NH

O
R

GRUPA OCHRONNA

OCH2C6H5

C
Cl

O +
H3C

OH

O

NH2

B O N
H

O CH3

OH

O

L-Ala N-BENZYLOKSYKARBONYLO-L-ALANINA Z-L-Ala

Z- lub Cbo-

Cl
C

Cl
O ROH+

OR
C

Cl
O +   HCl

R'NH2/B
OR

C
NHR'

O

CHLOROMRÓWCZAN ALKILU
KARBAMINIAN / URETAN

PRZYKŁADY
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CHLOROMRÓWCZNY I URETANY

DIFOSGEN

GRUPA OCHRONNA vic-DIOLI

OCCl3
C

Cl
O

Cl2
Cl

C
Cl

O

OCH3

C
Cl

O 2

Cl

C

Cl

O
B

HO OH

+

OO

O

cis-1,2-CYKLOPENTANODIOL

CHLOROMRÓWCZNY I URETANY

Cl
C

Cl
O +

NH2
B N

O

Cl
H

- HCl
N C O

IZOCYJANIAN FENYLU

N C O

ROH+

N C
OH

OR
N
H

C
O

OR

RNH2+
N
H

C
O

NHR
N C

OH

NHR

N-FENYLOKARBAMINIAN ALKILU

N-FENYLO-N’- ALKILOMOCZNIK

CH3 N C O

OH

+

ON
H

H3C

O

PRZYKŁADY

IZOCYJANIAN METYLU 1-NAFTOL N-METYLO-KARBAMINIAN 1-NAFTYLU 
SEVIN, insekcyd

1984 r Bhopal (Indie)

Zatrucie izocyjanianem 
metylu (1800 ofiar?)

DIIZOCYJANIAN POLIURETAN

C N N C

CH3

OO

HOCH2 polimer CH2OH +

NH C

CH3

O

OCH2 polimer CH2O C

O

NH

n
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CHLOROMRÓWCZAN 
ALKILU

KWAS CHLOROMRÓWKOWY

OR
C

Cl
O

OR

C
OR

O

OR

C
NH2

O

OR'
C

NHR
O

OR'

C
NR2

O

OH
C

NH2

O

OH

C
OR

O

OH

C
Cl

O HCl   +    CO2

ROH   +    CO2

NH3   +    CO2

WODOROWĘGLAN 
ALKILU

WĘGLAN 
DIALKILU KARBAMINIANY ALKILU

KWAS KARBAMINOWY

ZWIĄZKI NIESTABILNE, 
SPONTANICZNY ROZKŁAD

KWAS WĘGLOWY I JEGO POCHODNE

KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy karboksylowe nienasycone

CO2HCHH2C

CH3

CO2H

CH2C

KWAS PROPENOWY KWAS 2-METYLOPROPENOWY

KWAS AKRYLOWY KWAS METAKRYLOWY

H3C CH3
C

O
KCN

H3C CH3

C
HO CN

CH3OH
H2SO4, 

CH3

CO2CH3

CH2C

ACETON CYJANOHYDRYNA METAKRYLAN METYLU

polim eryzacja

CH3

CO2CH3

CCH2
n

POLIMETAKRYLAN METYLU tzw.  
PLEKSIGLAS

H

CN

CH2C
polim eryzacja

CN

CHCH2
n

AKRYLONITRYL POLIAKRYLONITRYL tzw.  
ORLON, AKRYLAN

Surowiec do wytwarzania włókien akrylowych
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KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy karboksylowe nienasycone

H

COOHH

COOH HOOC

COOHH

H

KWAS MALEINOWY KWAS FUMAROWY

Z E

O

O

O

, 135°C

BEZWODNIK MALEINOWY


, 135°

KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy dikarboksylowe

C

C
HO

OHO

O

(CH2)n

O OH
C

OHO
C

KWAS SZCZAWIOWY

n = 1   KWAS MALONOWY

n = 2   KWAS BURSZTYNOWY

n = 3   KWAS GLUTAROWY

n = 4   KWAS ADYPINOWY

(CH2)n

O OH
C

OHO
C

(CH2)n

O O
C

OHO
C

(CH2)n

O O
C

OO
C

K1 K2

HOOC COOH K1 = 5.4  10-2 K2 = 5.4  10-5

K = 1.8  10-5

H3C COOHK1 > > K2

HO
O

O

O -I
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COOH

COOH , 200°C
CO2   +  

H

OHO
C

(CH2)2

O OH
C

OHO
C

, 235°C
O

O

O

+    H2O

, 
135°C

tautomeriaO

CH2

O
H

HO O
CO2     +  

O

CH2HO

H O

CH2HO

H

 OGRZEWANIE KWASÓW DIKARBOKSYLOWYCH

BEZWODNIK BURSZTYNOWY

KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy dikarboksylowe

(CH2)3

O OH
C

OHO
C

(CH3CO)2O O

O

O

+     2 CH3COOH

KWAS GLUTAROWY

O

O

O

COOH

COOH



KWAS FTALOWY
BEZWODNIK FTALOWY

CH3OH
    

COOCH3

COOH
+     H2O

WODOROFTALAN METYLU

 BEZWODNIKI KWASÓW DIKARBOKSYLOWYCH

KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy dikarboksylowe

BEZWODNIK GLUTAROWY

 ESTRY KWASÓW DIKARBOKSYLOWYCH

FTALANY

O

C
OR

C

O

OR

GDZIE:
CH2CH(CH2)3CH3

CH2CH3

2-ETYLOHEKSYL

CH2CH2CH2CH3

n-BUTYL

 dodatek do tworzyw sztucznych nadających im elastyczność
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poli-TEREFTALAN ETYLENU  Darcon

 powłoki, np. lotni

 włókna sztuczne

REAKCJA TRANSESTRYFIKACJI

KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy dikarboksylowe

C

O

CH3O C OCH3

O

2 HO CH2CH2OH+ B, 200 oC

C

O

O C O

O

CH2CH2 CH2CH2OHHO + 2 CH3OH

C

O

CH3O C OCH3

O

2 HO CH2CH2OH+ B, 200 oC

C

O

O C O

O

CH2CH2 CH2CH2OHHO + 2 CH3OH

C

O

O C O

O

CH2CH2 CH2CH2OHn HO
280oC

n

C

O

O C O

O

CH2CH2 O + n HO CH2CH2OH

C

O

O C O

O

CH2CH2 CH2CH2OHn HO
280oC

n

C

O

O C O

O

CH2CH2 O + n HO CH2CH2OH

 POLIESTRY KWASÓW DIKARBOKSYLOWYCH

poli-TEREFTALAN ETYLENU  Darcon

C C

O

HO O

OH

HOCH2CH2OH C C

O

O O

O
C C

O

O O

OCH2CH2OCH2CH2

OO

O

CC
H+, 

(- H2O)
+

 POLIAMIDY KWASÓW DIKARBOKSYLOWYCH

NYLON 6,6 
(POLIAMID)

NYLON 6

e-KAPROLAKTAM

(CH2)4C

O

n HO C OH

O

+ n H2N (CH2)6 NH2  H3N (CH2)6 NH3(CH2)4C

O

O C O

O
n

+   (2n-1) H2O HN (CH2)6 NH3C

O

(CH2)4CNH

O

(CH2)6NHC(CH2)4

O

CO

O

n-1

POLIMERYZACJA

NH

O

NH3(CH2)5CO

O NH

O

+
H2O - H2O

250oC

 C (CH2)5 NHNH(CH2)5CNH

O O

C

O

n

KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy dikarboksylowe
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KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy hydroksykarboksylowe

kwas 2-hydroksypropanowy  
kwas mlekowy (zsiadłe mleko)

kwas winowy

kwas cytrynowy

kwas hydroksyetanowy  
kwas glikolowy (trzcina 

cukrowa)
kwas 3-hydroksybutanowy 

(intermediat w metaboliźmie tłuszczy, 
składnik plazmy krwi ludzkiej)

CH3 CH COOH

OH

HO CH2 COOH

CH2 CH COOH

OH

HOOC

kwas jabłkowy

CH CH COOH

OH

HOOC

OH

CH2COOH

CHO COOH

CH2COOH

CH CH2 COOHCH3

OH


CH2

OH

CH2 CH2 C
O

OH lub H+

g             b         a

kwas 4-hydroksybutanowy    
kwas g-hydroksymasłowy

g-butyrolakton

LAKTON – wewnątrzcząsteczkowy ester

O

H O

H

O H

O

H O O H 2

O

H O

O

O

+  H2O


CH2

OH

CH2CH2 CH2 C
O

OH lub H+ O

O

kwas 5-hydroksypentanowy    
kwas d-hydroksywalerianowy

d-walerolakton

d         g        b        a


CH2

OH

CH2CH2 CH2 C
O

OH
R

lub H+ O

O

R

glaktonkwas ghydroksykarboksylowy

kwas dhydroksykarboksylowy
dlakton

KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy hydroksykarboksylowe

 OGRZEWANIE KWASÓW HYDROKSYKARBOKSYLOWYCH
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+     H2OCH2 C

O

OH
R

OH

CH CH C
O

OH
R CH

b        a

kwas karboksylowy a,bnienasycony

a


+     2 H2OO O

O

RO

R
R

OH

CH
OH

O
C

R

OH

CH
O

C

HO
laktyd

kwas karboksylowy a,bnienasyconykwas bhydroksykarboksylowy

laktydkwas ahydroksykarboksylowy

KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy hydroksykarboksylowe

 OGRZEWANIE KWASÓW HYDROKSYKARBOKSYLOWYCH

HO
OH

O

OH

OH

O

OH

OH O

KWAS GLIKOLOWY

poli(kwas glikolowy) 
PGA

KWAS MLEKOWY KWAS 3-HYDROKSYMASŁOWY

poli(kwas mlekowy) 
PLA

poli(3-hydroksymaślan)  
PHB

POLIESTRY – POLIMERY BIODEGRADOWALNE

OCH2C

O

CH3

O

OCHC

surowiec do produkcji absorbowalnych nici 
chirurgicznych – czas rozpadu 90 dni

OCH2C

O

n
OCHC

O

CH3
n n

OCHCH2C

O

CH3

surowiec do produkcji m. in. biodegradowalnych 
folii do pakowania żywności – czas rozpadu 4 

tygodnie

KWASY KARBOKSYLOWE  

Kwasy hydroksykarboksylowe

 POLIESTRY KWASÓW HYDROKSYKARBOKSYLOWYCH
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ZWIĄZKI b-DIKARBONYLOWE

O O

a

b b a
R CH2 OR'

O O

RO CH2 OR'

O O

ab
O O

H

ESTER KWASU 

b-KETOKARBOKSYLOWEGO
ESTER KWASU MALONOWEGO

CH OH

O O

 CH

OH

+   CO2

CH
H

O

TAUTOMERIA

pKa 9 – 11 

CH3O
-

CH3O

H
O

H

R

+   CH3OH
CH3O

H

R

O

CH3O
H

R

O

CH3O
H

R

O

MeO CH2R

O
C

OMe

O

CH2 CH2R

MeO2C

R

+   MeO-       MeO CH2R

O O

R

MECHANIZM

ETAP 1 Oderwanie protonu przez zasadę; tworzenie się stabilizowanego rezonansem jonu enolanowego

ENOLAN

ETAP 2 Jon enolanowy – nukleofil atakuje atom węgla karbonylowego drugiej cząsteczki; następuje substytucja 
protonu resztą acylową – powstaje ester b-ketokwasu

estry z Ha

ZWIĄZKI b-DIKARBONYLOWE

Kondensacja estrowa Claisena
 SYNTEZA b-KETOESTRÓW

2
CH3O

-/CH3OH

H3C OCH3

O O

CH3 C

O

OCH3
70 – 76%
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+   MeOH
MeO CH2R

O O

R

MeO CH2R

O O

R

MeO CH2R

O O

R

MeO+   

H2O
MeO CH2R

O O

R

MeO CH2R

O O

R

ETAP 3 Ustala się równowaga typu kwas-zasada; oderwanie protonu od estru b-ketokwasu przez zasadę, 
jon alkoholanowy

ZWIĄZKI b-DIKARBONYLOWE

Kondensacja estrowa Claisena

 SYNTEZA b-KETOESTRÓW

jeden ze estrów nie posiada Ha

ENOLAN

Etap 1

Etap 2

MeO
CH3

H

O

+   MeOHMeO

H

H

O

CH3 MeO
CH3

H

O

MeO-

MeO

O
MeO

O O

CH3

MeO
CH3

H

O +   MeO-       H3C

MeO2C

CH

O-

OMe

C

ZWIĄZKI b-DIKARBONYLOWE

Krzyżowa kondensacja estrowa Claisena

MeO

O O

CH3

MeO

O O

CH3

MeO-+   
+   MeOHMeO

O O

CH3

Etap 3

MeO

O O

CH3

MeO

O O

CH3

H2O

Etap 4

……



09.02.2022

74

PRZYKŁADY

CH3CH2 C
O

OCH3 CH3O OCH3
C

O

+
1. CH3ONa

2. H3O
+ OCH3

C

O

CH3

O

CH3O

PROPIONIAN METYLU WĘGLAN DIMETYLU METYLOMALONIAN DIMETYLU

C C
O

OCH3

O

CH3O
CH2 C

O

OCH3

+
1. CH3ONa

2. H3O
+

CC

OO

CH3O

O

OCH3

FENYLOOCTAN METYLU SZCZAWIAN DIMETYLU

ZWIĄZKI b-DIKARBONYLOWE

Krzyżowa kondensacja estrowa Claisena

60%

62%

CH3

O

OCH3

+ 1. CH3O
-
Na

+
/CH3OH

2. H3O
+

CH3O OCH3

O OO

CH3O OCH3 65%

MALONIAN DIMETYLUOCTAN METYLU WĘGLAN DIMETYLU

H C
O

OR
C

O

OR
C C

O

OR

O

RO RO OR
C

O

Estry nie posiadające Ha  – potencjalne komponenty krzyżowej kondensacji Claisena

MRÓWCZANY BENZOESANY SZCZAWIANY WĘGLANY

MECHANIZM

ZWIĄZKI b-DIKARBONYLOWE

kondensacja Dieckmanna

wewnątrzcząsteczkowa kondensacja estrowa – tworzą się estry kwasów 
b-ketocyklopentano- lub  b-ketocykloheksanokarboksylowych

O
O

O

O

O

CO2Et

1.  C2H5O
-
Na

+
/EtOH

2.  H3O
+

   74 -81%

EtO
OEt

O

O

H

OEt CH

EtO

O

OEt

O CH

EtO

O

OEt

O

CH

EtO

O

OEt

O CO2Et

O

+   EtO
CO2Et

O OEt

Etap 1

Etap 2

Etap  3

+   EtOCO2Et

O

H
CO2Et

O

+   EtOH
HCl

CO2Et

O
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O

CH2

O
H

R O

CO2     +  
O

CH2R

H O

CH2R

H

tautomeria

b-KETOKWASY KARBOKSYLOWE

PRZYKŁAD

1. NaOH
2. H3O

+

CC

OHO

O

O

OHC C
O

OCH3

O

CH3O
CH2 C

O

OCH3

+

1. CH3ONa

2. H3O
+

CC

OO

CH3O

O

OCH3


CH2
CC

O O

OH

+ CO2

a

b



RCH2 C

OEt

O

EtO OEt

O

+

1. EtO-Na+

2. H+

CO2Et

CO2Et

R

1. EtO-Na+

2. H+

+ R'
OEt

O

bez Ha

C CO2Et

R

R'

O

R'

Cl

O
+

NaH

C CO2Et

R

R'

O

b-KETOKARBOKSYLAN ETYLU

KWAS a-KETOKARBOKSYLOWY

1. EtO-Na+

2. H+

GRUPA b-COOH
DO GR. KARBONYL.

C

CO2Et

R

CO2Et

O+
EtO

O

O

OEt

1. OH-

2. H+, 
C)

GRUPA a-COOH
DO GR. KARBONYL.

C

R

CO2H

O

ALKILOMALONIAN DI ETYLU

PODSUMOWANIE
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 Synteza acetylooctanowa – otrzymywanie ketonów metylowych 

SYNTEZA 2-ALKANONÓW (PODSTAWIONYCH ACETONÓW) 

H3C OC2H5

O O

H H

+   C2H5O
-
Na

+

H3C OC2H5

O O

H

H3C OC2H5

O O

H

H3C OC2H5

O O

H

C2H5OH+   

R X

H3C OC2H5

O O

H R

+   NaX

ETANOLAN SODUACETYLOOCTAN ETYLU

H3C OC2H5

O O

H R
rozc. NaOH H3C O

-
Na

+

O O

H R
H3O

+ H3C OH

O O

H R

 H3C

O

R +    CO2

H3C OH

O O

H R

HYDROLIZA ZASADOWA GRUPY ESTROWEJ 

REAKCJA DEKARBOKSYLACJI KWASU b-KETOKARBOKSYLOWEGO

ZAKWASZENIE

+   KXH3C OC2H5

O O

R' R

R' X

+   (CH3)3COHH3C OC2H5

O O

R

H3C OC2H5

O O

R

H3C OC2H5

O O

R

+   (CH3)3CO-K+H3C OC2H5

O O

H R

tert-BUTANOLAN POTASU

MNIEJ KWASOWY
SILNIEJSZA ZASDA

 Synteza acetylooctanowa – otrzymywanie ketonów metylowych 

SYNTEZA 2-ALKANONÓW (PODSTAWIONYCH ACETONÓW) 
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PRZYKŁADY

H3C OC2H5

O O

H H
C2H5O

-Na+  
 C2H5OH H3C OC2H5

O O

H

H3C OC2H5

O O

H

H3C OC2H5

O O

H

C2H5OH+   

Na

CH3CH2CH2CH2 Br

H3C OC2H5

O O

H CH2CH2CH2CH3

+   NaBr


H3C

O

CH2CH2CH2CH3
 -CO2

69%

H3C OH

O O

H CH2CH2CH2CH3

1. rozc. NaOH/ 
2. H3O+

WYD. CAŁKOWITA 52 – 60%

H3C OH

O O

CH3(CH2)3 (CH2)3CH3

 -CO2


H3C C CH

O

CH2 CH2 CH2 CH3

CH3CH2CH2CH2

2-HEPTANON

3-BUTYL-2-HEPTANON

H3C OC2H5

O O

H CH2CH2CH2CH3

1. t-BuO-K+/t-BuOH
2. CH3CH2CH2CH2Br

H3C OC2H5

O O

CH3(CH2)3 (CH2)3CH3

1. rozc. NaOH/
2. H3O

+

H3C OH

O O

CH3(CH2)3 (CH2)3CH3

 Synteza acetylooctanowa – otrzymywanie ketonów metylowych 

SYNTEZA 2-ALKANONÓW (PODSTAWIONYCH ACETONÓW) 

 Synteza acetylooctanowa – otrzymywanie g-diketonów

SYNTEZA 2-ALKANONÓW (PODSTAWIONYCH ACETONÓW) 

C2H5O
-Na+  

 C2H5OH
H3C OC2H5

O O

H3C OC2H5

O O

H

H3C OC2H5

O O

H

H3C OC2H5

O O

H

C2H5OH+   

Na

g-DIKETON

H3C

O

CH2

O

R

 -CO2


H3C OH

O O

CH2

O

R
1. rozc. NaOH/ 
2. H3O+

H3C OC2H5

O O

CH2

O

R

Br
CH2 R

O

KWAS 4-OKSOPENTANOWY
BrCH2 – CO2C2H5

H3C OC2H5

O O

CH2

O

OC2H5

BrCH2 CO2C2H5

1. rozc. NaOH/ 
2. H3O

+H3C OH

O O

CH2

O

OH

 -CO2


H3C

O

CH2

O

OH

 Synteza acetylooctanowa – otrzymywanie kwasów g-ketokarboksylowych
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 Synteza acetylooctanowa – otrzymywanie b-diketonów

SYNTEZA 2-ALKANONÓW (PODSTAWIONYCH ACETONÓW) 

NaH   
DMF
 lub

DMSO

H3C OC2H5

O O

H3C OC2H5

O O

H

H3C OC2H5

O O

H

H3C OC2H5

O O

H
Na

H3C OC2H5

O O

C
O R

1. rozc. NaOH/ 
2. H3O

+
 -CO2



R

O

Cl

H3C OH

O O

C
O R

H3C

O

C

O

R

2,4-ALKANODION
b-DIKETON

WAŻNE!
Jako zasadę stosuje się NaH – NIE 
REAGUJE Z DRUGIM SUBSTRATEM

OEt

OO

H3C CH2

O

R

1. EtO-Na+/EtOH
2. RBr

3. tBuO-K+

4. R'Br 

5. OH-/H2O

6. H3O+, 

1. EtO-Na+/EtOH
2. RBr

3. OH-/H2O

4. H3O+, 

H3C CH

O
R

R'

1. EtO-Na+/EtOH
2. RBr

3. tBuO-K+

4. RBr 

5. OH-/H2O

6. H3O+, 

H3C CHR2

O

        ketony 
metylowoalkilowe  

1. EtO-Na+/EtOH

2. 

3. OH-/H2O

4. H3O+, 

BrCH2C
O

R
H3C CH2

O

CH2

O

R
g-diketon

1. EtO-Na+/EtOH

2. 

3. OH-/H2O

4. H3O+, 

BrCH2C
O

O2Et
H3C CH2

O

CH2

O

OH

kwas 4-oksopentanowy
 (kwas g-ketowalerianowy)

dla R-CH-COOEt 
                   kwasy aalkilopodstawione  Br

1. NaH/THF

2. 

3. OH-/H2O

4. H3O
+, 

C
O

Cl
R

H3C CH2

O

R

O

b-diketon

PODSUMOWANIE
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Synteza malonowa

SYNTEZA PODSTAWIONYCH KWASÓW OCTOWYCH

C2H5O OC2H5

O O

H H

C2H5O
-Na+ 

  C2H5OH
C2H5O OC2H5

O O

H

C2H5O OC2H5

O O

H

C2H5O OC2H5

O O

H
Na

R XC2H5O OC2H5

O O

H

+ C2H5O OC2H5

O O

H R

+  X

ETAP 1    malonian dietylu w obecności zasady tworzy relatywnie stabilny jon enolanowy 

ETAP 2    jon enolanowy jest alkilowany 

MECHANIZM

C2H5O OC2H5

O O

H R

t-BuO-K+ 

C2H5O OC2H5

O O

R
C2H5O OC2H5

O O

R

C2H5O OC2H5

O O

R
  K

  t-BuOH

+  XC2H5O OC2H5

O O

R' R

+C2H5O OC2H5

O O

R

R' X

ETAP 2a    jon enolanowy MOŻE BYĆ POWTÓRNIE  alkilowany 

ETAP 3    hydroliza katalizowana zasadą, a następnie reakcja dekarboksylacji kwasu dikarboksylowego

C2H5O OC2H5

O O

H R

C2H5O OC2H5

O O

R' R

lub
1. rozc. NaOH/ 
2. H3O+

 -CO2


lub

HO OH

O O

R' R

HO OH

O O

H R

lub

OH

O
R

OH

O

R'

R

KWAS ALKILOOCTOWY

KWAS DIALKILOOCTOWY

Synteza malonowa

SYNTEZA PODSTAWIONYCH KWASÓW OCTOWYCH
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PRZYKŁADY

C2H5O OC2H5

O O

H H
C2H5O

-Na+ 
 C2H5OH 

C2H5O OC2H5

O O

H
C2H5O OC2H5

O O

H

C2H5O OC2H5

O O

H
Na

C2H5O OC2H5

O O

H3C (CH2)3CH3

1. t-BuO-K+/t-BuOH
2. CH3I (-KI) 

55-70%

1.  50% KOH/ 
2. rozc. H2SO4 -CO2


(CH2)3CH3

OO

OHHOCH3CH2CH2CH2

O

OH

75%

CH3CH2CH2CH2

O

OH

CH3 (CH2)3CH3

OO

OHHO

H3C

 -CO2

(180oC) 1.  50% KOH/ 
2. rozc. H2SO4

70%

KWAS HEKSANOWY

KWAS 2-METYLOHEKSANOWY

C2H5O OC2H5

O O

H (CH2)3CH3

CH3(CH2)3Br

Synteza malonowa

SYNTEZA PODSTAWIONYCH KWASÓW OCTOWYCH

2
C2H5O

-Na+ 
 C2H5OH 

C2H5O OC2H5

O O

H H

2 C2H5O OC2H5

O O

H

C2H5O OC2H5

O O

H

C2H5O OC2H5

O O

H
Na

PRZYKŁADY

    CH2I2
   (- 2 NaI)

CH
C

C

O

O

C2H5O

C2H5O OC2H5

OC2H5

O

O

C

C

CHCH2

KWAS GLUTAROWY

2. olej,  - CO2)
      80%  

1. rozc. HCl
CH2C

O

HO OH

O

CCH2CH2

ALE

C2H5O OC2H5

O O

H
C2H5O OC2H5

O O

H

C2H5O OC2H5

O O

H
Na

C2H5O
-Na+ 

 C2H5OH 
C2H5O OC2H5

O O

H H

C2H5O
-Na+ 

 C2H5OH C2H5O OC2H5

O O

CH2

CH2
CH2

Br

(- NaBr)

C2H5O OC2H5

O O

CH2

CH2

CH2OH

O

CH2

CH2

H2C

KWAS CYKLOBUTANO-
KARBOKSYLOWY

BrCH2CH2CH2Br

CH2CH2CH2BrH

OO

OC2H5C2H5O

(- NaBr)

1. OH-/H2O

2. H3O+

3.  (- CO2)

Synteza malonowa

SYNTEZA PODSTAWIONYCH KWASÓW OCTOWYCH
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EtO OEt

OO

HO CH2

O

R

1. EtO-Na+/EtOH
2. RBr

3. tBuO-K+

4. R'Br 

5. OH-/H2O

6. H3O+, 

1. EtO-Na+/EtOH
2. RBr

3. OH-/H2O

4. H3O+, 

HO CH

O
R

R'

HO CH2

O

(CH2)n CH2

O

OH

kwasy karboksylowe

1. 2 EtO-Na+/EtOH
2. (CH2)nI2

3. H3O+, 

1. EtO-Na+/EtOH
2. (CH2)nX2

3. EtO-Na+/EtOH

4. H3O+, 

(CH2)n CH COOH

gdzie  n = 3 lub 4
         X = halogen

kwasy cykloalkanokarboksylowe

kwasy 1,-dikarboksylowe

PODSUMOWANIE

REAKCJE KONDENSACJI

Z , Z’   grupy elektronoakceptorowe

R

O

H

O

OR

O

NR2

O
C N NO2

R

O

S R

O

S

O

OR

O

S

O

NR2

O

S

O

B
(- H+)

N C CH2 C

OC2H5

O
N C CH C

OC2H5

O
N C CH C

OC2H5

O
N C CH C

OC2H5

O

PRZYKŁADY

C2H5O
-
Na

+
/EtOHN C CH2 C

OC2H5

O

N C CH C

OC2H5

O
N C CH C

OC2H5

O
N C CH C

OC2H5

O

H3C

H3C

I

H3C

H3C CN

CO2C2H51. C2H5O-Na+/EtOH

2.
H3C

H3C

I

CH

H3C

H3C

C

CN

CO2C2H5

CH

CH3

CH3

 

O O

Z Z'
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REAKCJE BEZPOŚREDNIEGO ALKILOWANIA ESTRÓW I NITRYLI

N

CHH3C

H3C CH

CH3

CH3

Li LDA diizopropyloamidek litu
(i-C3H7)2N-Li+

N

CHH3C

H3C CH

H

CH3

CH3

+ CH3Li 
THF

CH4+N

CHH3C

H3C CH

CH3

CH3

Li 

pKa   38

pKa   50

O

O

H H

O

O

H

O

O

H

Li
THF
LDA

CH3CH2 I

O

O

CH2CH3

(- LiI)
  96%

O

O

H

H
THF
LDA

O

O

CH3

H
O

O

H
O

O

H
(- LiI)
  88%

CH3 I
Li

PRZYKŁADY

2-ETYLOPENTANIAN METYLU

3-METYLOBUTYROLAKTON

REAKCJA ALKILOWANIA W UKŁADACH BIOLOGICZNYCH

BIOSYNTEZA ANTYBIOTYKU INDOLOMYCYNY 
przebiega na drodze alkilowania krótko istniejącego 
jonu enolanowego

INDOLILOPIROGRONIAN

SAM – S-adenozylometionina

INDOLOMYCYNA

A HB

N

CO2

H

OH H

O2C S
CH3

NH3

adenozyl
B

N

CO2

H

O H

Indolomycina hamuje aktywność 
prokariotycznej tryptofanyl-tRNA ligazy

N

CO2

H

OH3C

N

H

OH3C

O

NHCH3
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REAKCJE ALKILOWANIA 1,3-DITIANÓW

S S

H H
pKa   38

1,3-DITIAN

S S

H H

C4H9 Li+
dd

S S

H Li

+  C4H10

H

O

CR + HS (CH2)3 SH
H+

S S

R H

+  H2O

PRZYKŁADY

S S

R H

1. C4H9Li (- C4H10)

2. R'CH2X (- LiX)
S S

R CH2R'

HgCl2, CH3OH, H 2O

(- HS(CH2)3SH)
CH2R'

O

CR

UMPOLUNG

1. HS(CH 2)3SH/H
+

2. C4H9Li ( - C4H10)
S S

RR H
C

O d

d

KONDENSACJA KNOEVENAGEL’A

KONDENSACJA TYPU ALDOLOWEGO KATALIZOWANA SŁABYMI ZASADAMI

PRZYKŁADY

Cl C
O

H

d
d

CH3

CH2

OC2H5

O

O
+

(C2H5)2NH
 C2H5OH

Cl CH

OH

CH

C

C CH3

O

O

OC2H5 -H2O
Cl CH C

C

C CH3

O

O

OC2H5

- H2O
86%

80%
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ADDYCJA MICHAEL’A
OC2H5

CH2

OC2H5

O

O

CHC

H3C

H3C CO2C2H5

+    C2H5O
-Na+

 C2H5OH, 25oC
CHCH3C CO2C2H5

CH(CO2C2H5)2

CH3

70%MECHANIZM

ETAP 1    malonian dietylu w obecności zasady tworzy relatywnie stabilny jon enolanowy 

C2H5O
-
Na

+

OC2H5

C

OC2H5

O

O
H

H

OC2H5

C

OC2H5

O

O
H

OC2H5

C

OC2H5

O

O
H

OC2H5

C

OC2H5

O

O
H +   C2H5OH

CHH2C C
O

OC2H5

CHH2C C
O

OC2H5

ETAP 2    atak jonu enalonowego na ester a,b-nienasycony

OC2H5

C

OC2H5

O

O
H

OC2H5

C

OC2H5

O

O H
OC2H5

O
CCH2 CH

OC2H5

C

OC2H5

O

O H
OC2H5

O
CCH2 CH

OC2H5

C

OC2H5

O

O H
OC2H5

O
CCH2 CH

H+ (EtOH)

OC2H5

C

OC2H5

O

O H
OC2H5

O
CCH2 CH2

ETAP 3    stabilizacja jonu poprzez przyłączenie protonu

ADDYCJA MICHAEL’A

   C2H5O
-Na+

    C2H5OH
+CCH CO2C2H5

OC2H5

CH2

OC2H5

O

O

OC2H5

C

OC2H5

O

O H
OC2H5

O
CCH CH

PRZYKŁADY

OC2H5

CH2

OC2H5

O

O

+    C2H5O
-Na+

    C2H5OH
CHH2C C N

OC2H5

C

OC2H5

O

O H

NCCH2 CH2
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HO

HO

OH

OH

O

O

O

O

CN

CN

NC

NC

O

O

O

O

CO2CH3

CO2CH3

CH3O2C

CH3O2C

1. 3N NaOH
    70oC
2. HCl

O

O

O

O

CO2H

CO2H

HO2C

HO2C

74%

O

O

O

O

COCl

COCl

ClOC

ClOC

SOCl 2

H2C CHCN

KOH, 25 oC
      76%

MeOH/HCl

 ,  85%

POLIMERY KASKADOWE; DENDRYMERY

H2N

OH

OH

OH
KOH, 25 oC
      81%

H2C CHCN
H2N

O

O

O

CN

CN

CN

EtOH/HCl

 ,  67%
H2N

O

O

O

CO2Et

CO2Et

CO2Et

ENAMINY

C

H

C

O

N
R

R
H+

KETON lub 
ALDEHYD

2º AMINA

C

H

C

OH

N
R

R
C C N

R

R
+  H2O

ENAMINA

N

H

N

H

O

N

H

PIRROLIDYNA PIPERYDYNA MORFOLINA

NO
H+

-H2O
NNH+

N-(1-CYKLOHEKSENYLO)PIRROLIDYNA
1-PIROLIDYNOCYKLOHEKSEN

CC

O

CC

O

CC

R2N

CC

R2N

NUKLEOFILOWY ATOM WĘGLA

PORÓWNANIE
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ENAMINY – ADDYCJA SPRZĘŻONA 
REAKCJA STORKA

N

H2O

O

CH2
CH2

CN

N

H
+

+
N

H

O

CH2
CH2

C
CH3

O

H2O

  

C2H5OH
CHH2C C

O

CH3

N

CH2
CH2 COCH3

N

CH2
CH2 CN

CHH2C CN
  

C2H5OH

1,5-DIKETON

71%

NITRYL KWASU 5-
OKSOKARBOKSYLOWEGO

ENAMINY – REAKCJA ACYLOWANIA

SNacyl

SÓL IMINIOWA

b-DIKETON

2-ACETYLOCYKLOHEKSANON

N

H3C Cl

O
+

N
Cl

O

CH3

N O

CH3
+  Cl

H2O

H2O

O O

CH3

H
N

H

+  Cl+

ENAMINY – REAKCJA ALKILOWANIASN

gKETOESTER

N

CH2 OC2H5

O

Br+

N

CH2
C

O

OC2H5 +  Br
2. 

H2O
CH2

C

O

OC2H5

O

75% + N

H
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Wybrane biologiczne reakcje kondensacji związków karbonylowych 

aldolaza typu I

C
H

H

HO

O CH2OPO3
enzym NH2 enzym

C

HHO

CH2OPO3N

H

C

CH2OPO3

HHO

O H

A H

enzym

C HHO

CH2OPO3N

H

CH OH

C OHH

CH2OPO3

H2O

C HHO

CH2OPO3O

CH OH

C OHH

CH2OPO3

FOSFORAN 
DIHYDROKSYACETONU 3-FOSFORAN 

GLICEROALDEHYDU

1,6-DIFOSFORAN 
FRUKTOZY

ENAMINA

JON IMINIOWY

KONDENSACJA CLAISENA

S
syntaza

O

O S
ACP

O O

H H

+

CO2

syntaza SH

S
ACP

O O

H H

SYNTAZA BUTYRYLOWA MALONYLO-ACP 3-OKSOHEKSANOILO-ACP

ACP – acyl carrier protein

BARBITURANY

ACYLOWE POCHODNE MOCZNIKA ZWANE SĄ UREIDAMI
C2H5O OC2H5

O O

H H

H2N NH2

O

+
  - 2C2H5OH

  C2H5O-Na+

N N

O

HH

O

O

H H

1
2

3
45

6

MOCZNIK
KWAS BARBITUROWY

N N

O

HH

O

O

N N

O

H

HO

O

N N

OHO

OH

N N

OHHO

OH

C2H5O OC2H5

O O

H H

H2N
O

H2N

1. EtO
-
Na

+
 2. CH2=CHCH2Br 

3. EtO
-
Na

+
 4. CH3(CH2)2CH(Br)CH3

5. EtO
-
Na

+

6.  

1. EtO
-
Na

+
 2. CH3CH2Br 

3. EtO
-
Na

+
 4. CH3CH2Br

5. EtO
-
Na

+

6.  H2N
O

H2N
N N

O

HH

O

O

C2H5 C2H5

N N

O

HH

O

O

C2H5 C6H5

KWAS 5,5-DIETYLOBARBITUROWY

VERONAL, BARBITAL środek nasenny i 
uspokajający; 1903

KWAS 5-ETYLO-5-FENYLOBARBITUROWY

LUMINAL, FENOBARBITAL środek nasenny i 
uspokajający; 1912

N N

O

HH

O

O

H2C=CHCH2 CH(CH2)2CH3

CH3

N N

O

CH

O

O

C2H5 C6H5

C6H5

O

KWAS 5-ALLILO-5-(1-METYLOBUTYLO) 
BARBITUROWY SECONAL

SEKOBARBITAL  środek przeciwkonwulsyjny

KWAS 1-BENZOILO-5-ETYLO-5-
FENYLOBARBITUROWY

BENZOBARBITAL środek przeciwpadaczkowy


