Wyktad I



Polarnosc czgsteczek

Czgsteczka jest polarna gdy srodek ciezkoscitadunku ujemnego nie pokrywa sie
ze srodkiem ciezkosci tadunku dodatniego.
Czgsteczka taka wykazuje moment dipolowy. Jest dipolem.

Moment dipolowy

u=e*d , € —tadunek, odlegtos¢ miedzy srodkami ciezkosci tadunkow

Momenty dipolowe niektorych wigzan

HF 1.75.. CHy 0

Hy O

0, 0 H,O0 1.84 CH1Cl 1.86
N, 0 NH; 1.46 CCly 0
Cl, 0 NF; 0.24 COs 0
Brz 0 BF3 0



Momenty dipolowe niektdérych czgsteczek
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Efekty elektronowe i steryczne

Kazda czgsteczka jest tworem sktadajgcym sie z reaktywnego centrum, do ktérego
przytgczone sg rozne podstawniki.

Podstawnik wywiera wplyw na reaktywnosSc zwigzku na skutek efektow elektronowych
powodujgcych zmiane gestosci elektronowej i centrum czasteczki oraz na skutek
efektow sterycznych zwigzanych ze zjawiskiem

ttoczenia przestrzennego w czasteczce.

Wigzanie C-H - wzorzec elektroujemnosci w chemii organicznej



Efekt indukcyjny i mezomeryczny

Przyjetym w chemii organicznej wzorcem elektroujemnosci jest wigzanie C-H.
W porownaniu z atomem H podstawnik moze przyciggac elektrony lub je odpychac.

G € C— podstawnik przycigga elektrony
G 2 C- podstawnik odpycha elektrony

Efekt indukcyjny
Polega na przyciaganiu elektronow (w spolaryzowanym wigzaniu)
| przenoszeniem tego oddziatywania przez indukcje na sasiednie wigzanie
(najdalej na 4. atom wegla).
Maja go wszystkie podstawniki rozne od wodoru.

Efekt mezomeryczny
Jest wynikiem tendencji elektronow do delokalizacii, tj. do tworzenia orbital
zdelokalizowanych.
Podobnie jak efekt indukcyjny wyraza sie przez przycigganie lub odpychanie
elektronow przez podstawniki.
Efekt ten wykazujg tylko takie podstawniki, ktére zawierajg wolne pary elektronowe.



Sity miedzyczgsteczkowe

Sa to bardzo stabe sity. W krystalicznym ciele statym dziataja sity
elektrostatyczne utrzymujace jony lub czasteczki w regularnej
sieci. Sity te moga by¢ przezwyciezone tylko w bardzo wysokiej
temp.

Proces topnienia np. NaCl polega na zmianie wybitnie
uporzgdkowanego rozmieszczenia czasteczek w sieci
krystalicznej na bardziej przypadkowy, charakterystyczny dla
cieczy.

Zwigzki niejonowe, o0 atomach potaczonych wytgcznie wigzaniami
kowalencyjnymi tworzg krysztaty, ktérych podstawowymi
jednostkami strukturalnymi sg czgsteczki. Aby stopi¢ zw.
Niejonowy nalezy dostarczycC energii potrzebnej do
przezwyciezenia sit miedzyczasteczkowych



Rodzaje odziatywan
miedzyczgsteczkowych

Jakiego rodzaju sity utrzymujg razem obojetne czasteczki?
1° oddziatywania dipol-dipol

¢C_ O H >l
C o Cl < H

szczegodlnym przypadkiem jest wigzanie wodorowe (mostek)
(np. miedzy czgsteczkami kwasoéw karbksylowych, alkoholi)

"
H—F---H—F H—?mH—? HTTNH—T
H H H H

2° oddziatywanie donorowo-akceptorowe
np. w czgsteczkach hydroksykwasow, aminokwasow, niektérych
pochodnych fenoli



3¢ sity Van der Waalsa (niespecyficzne)

Wystepuje wszedzie, zwigzane jest z ruchem czgsteczek,
czesciowe fluktuacje gestosci chmury elektronowej,
nawet w czast. gazow szlachetnych wystepuje moment
indukowany (nawet w czgst. niepolarnych).

Ty,

C—+ Ty — 3 - __) dipole chwilowe i dipole indukowane




Temperatura wrzenia

W cieczy czgsteczki sg rozmieszczone mniej regularnie niz w krysztatach.
Wrzenie nastepuje wtedy, gdy energia termiczna czasteczek jest dostatecznie
duza, aby przezwyciezyc sity kohezji utrzymujgce czgsteczki w cieczy.

Sity kohezji — to przede wszystkim sity Van der Waalsa.
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Rozpuszczanie

Podczas rozpuszczania ciata statego lub cieczy, czgsteczki zostajg
oddzielone od siebie, a przestrzen miedzy nimi zajmujg czgsteczki
rozpuszczalnika. W tym procesie rowniez nalezy dostarczy¢ energii
potrzebnej do przezwyciezenia sit miedzyczgsteczkowych.
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Odziatywanie jon — dipol; solwatacja kationu i anionu



Podobne rozpuszcza podobne

Zwigzki niepolarne rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach niepolarnych (heksan),
Zwigzki polarne w polarnych (chloroform).

Zwigzki o bardzo duzej polarnosci w rozpuszczalnikach b.polarnych.

Bardzo polarne rozpuszczalniki aprotonowe: DMSO, DMF, THF, ACN

/CH3
CH3;—S—CH3 H—C—N_
L L “ch,

O
DMSO -
: >0 DMF = THF — tetrahydrofuran (o

CH3_CN ACN — acetonitryl (cyjanek kwasu octowego)



Kwasy i zasady
wg Bronsteda

Kwas — substancja oddajgca protony, zasada — substancja
przyjmujgca protony

H,S0, + H,0 = H;0* + HSO4"

Mocniejszy mocniejsza stabszy stabsza
kwas zasada kwas zasada

HCI + NH; T= NH,* + Cl-

Mocniejszy mocniejsza stabszy stabsza
kwas zasada kwas zasada



H,;0t + OH- =2 H,0 + H)0

Mocniejszy mocniejsza stabszy stabsza
kwas zasada kwas zasada

NH;* + OH- &= H,0 4+ NH;

Mocniejszy mocniejsza stabszy stabsza
kwas zasada kwas zasada
H,SO
Moc kwasu Hél ‘> H;0* > NH,* > H,O
HSO,4~ -
Moc zasady Cl- . < H:0 < NH; < OH

Podobnie jak H,O, wiele zwigzkdéw organicznych zawierajacych tlen moze
dziata€ jako zasady i przyjmowac protony, np. alkohol etylowy, eter
dietylowy.
. ®
C;._Hsoﬂ + stO4 = C2H59H + HSO,4
.. i



Kwasy i zasady wg Lewisa

Zasada - substancja dostarczajgca pare elektronowq aby
utworzy¢ wigzanie kowalencyjne, kwas — substancja, ktora moze

przyjgc takq pare aby utworzy¢ wigzanie kowalencyjne

F F
F——A + :NH; &= F—C-_-) :gH,;
F F
kwas zasada
F F
F—l:a + :0(CHs), = FE}’B:CG;(Csz)z
F

kwas zasada

Na atomie B zaznacza
sie formalny fadunek
ujemny, gdyz maon o
1 elektron (potowe
udziatu w parze
elektronowej z N lub
O) wiecej niz moze
zrownowazyé
tadunek jadra

Kwasem jest rowniez
AlCl,



lzomeria zwigzkow organicznych

lzomeria

Przestrzenna

strukturalna

(stereoizomeria)

J J




Przyktady izomerii strukturalnej

o 0

Oktanon - 4 Oktanon - 2
H;C
AN
/NH CH3_CH2_NH2
H;C
Etyloaminy : 2 rzedowa - 1 rzedowa
CH;
CH3—CH;——CH—CH, CH3—CH,——CH,—CHy—CH;

izopentan n - pentan



lzomeria przestrzenna

W przypadku izomerii przestrzennej, czyli stereoizomerii, kolejnos¢
powigzania atomow jest taka sama, a roznice miedzy czgsteczkami
izomerycznymi sg spowodowane odmiennym utozeniem atomow grup w
przestrzeni, np.

izomeria geometryczna

lzomeria cis — trans nosi nazwe izomerii geometrycznej.

Dwie czgsteczki mogg byc¢ rozne nawet wtedy, gdy sg zbudowane z
takich samych atomow, w rozmieszczanych w identycznych odlegtosciach
od siebie, ale w takiej kolejnosci, ze czasteczka i jej odbicie w lustrze nie
sg identyczne.

H Y 1 1
H\c_c/ H\C—C/
X/ \Y X/ \H v

trans ]
. CIS
C1S trans



lzomeria optyczna

lzomery, ktdrych czgsteczki majg sie do siebie jak przedmiot do odbicia w
lustrze, nazwano enancjomerami, a izomerie —izomerig optyczna.
Najtatwiejszym sposobem rozrdznienia takich izomerdw jest zbadanie ich
zachowan wobec swiatta spolaryzowanego.

Warunkiem istnienia izomerii optycznej jest chiralnosc.

Czasteczki, ktore nie pokrywajg sie z swymi odbiciami lustrzanymi sg chiralne.
Czasteczek tych nie da sie na siebie natozy¢.

<

Cl

/C”\“u//// |

Br

3
e
<

R lustro S

rectus - prawy sinister - lewy



Odmiana racemiczna

Rownomolowe mieszaniny enancjonerdw sg optycznie nieczynne.
Mieszaniny takie noszg nazwe mieszanin racemicznych (racematy).
Rozdzielanie mieszanin racemicznych na podstawie reakcji z okreslanym
enancjonomerem otrzymanym z roslin (najczesciej byt to enancjomer L).
Obecnie stosuje sie metody chromatograficzne.

Alkaloidy + strychnina lub brucyna



Absolutna konfiguracja zwigzkéw optycznie czynnych
metoda Cahna, Ingolda i Preloga
RiS

R- prawoskretne

S — lewoskretne

(oznaczenia R i S nie majg tu nic wspdlnego z kierunkiem skrecania swiatta
spolaryzowanego) — tylko z ustawieniem podstawnikdw o malejacej liczbie
atomowej.

Reguty pierwszenstwa podstawnikow:

atomy o wyzszych |. atomowych maja pierwszenstwo przed atomami o nizszych
|. atomowych jezeli zatomem C potgczone sg podstawniki o tej samej liczbie
atomowej to rozpatruje sie atomy sgsiednie, np.

lustro



Chiralnosc¢

Czgsteczki, ktore nie pokrywajq sie ze swoimi odbiciami
lustrzanymi sq chiralne

Nie zawsze czgsteczki posiadajgce centrum chiralnosci sg chiralne, C* - wegiel
asymetryczny

mirror

mirror '
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Enancjomery czy diastereoizomery ?

mirTor

mirror
CH, E CH, s E CH,
H a |« H H Cl i Cl H
! :
: |
| |
: :
c H | H cl :
C;H; i C,H, H / Cl : Cl H
C.H; : C;H;
CH;, CH; CH; CH;
H—4+—Cl Cl—+—H H—t+—0/C] i e S |
Cl—1-H H—}—LCl H——Cl Ch—1-—H
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v

Zwiqzek lll jest diastereoizomerem zwiqzku I i ll, Liczba mozliwych do uzyskania
stereoizomerdw wynosi 2", gdzie n jest liczbg centréw chiralnosci.

Sg to 2 nienaktadalne enancjomery

Izomery, ktore nie sq odbiciami lustrzanymi tego samego zwigzku nazywamy
diastereoizomerami.



Diastereoizomery

Struktury l'i lll oraz Il'i lll nie sg odbiciami lustrzanymi, a mimo to s3
izomerami tego samego zwigzku. Majg rdzng skrecalnos¢ wtasciwa.
Skrecalnos¢ wtasciwa jest to liczba stopni o jakg zostata skrecona
ptaszczyzna polaryzacji Swiatta w rurce o dtugosci 1 dm zawierajgcal g
badanego zwigzku w 1 cm3 badanego roztworu. Oznaczana jest jako a i
oznaczona jest jako L, D, (+), (-).

Przy ustalaniu kierunku skrecania swiatta spolaryzowanego stosuje sie
substancje odniesienia, np. aldehyd glicerynowy

Enanacjomery — identyczne wtasciwosci fizyczne (wyjatek: kierunek
skrecania ptaszczyzny swiattg spolaryzowanego, te same wtasciwosci
chemiczne, inne w stosunku do optycznie czynnych reagentéw
Diastereoizomery — podobne wtasciwosci chemiczne, rézne wtasciwosci
fizyczne



WEGLOWODORY

ALKANY
Weglowodorami nazywamy zwigzki, ktorych jedynymi sktadnikami sg Ci H.

Najprostszym przedstawicielem jest metan CH,.

Odlegtosci i katy zostaty potwierdzone za pomocg metod rozpraszania i
metod rentgenowskich (tetraedr — katy 109.5 st., dtugosci wigzan C-H 0.11
nm).

Jest sktadnikiem gazu ziemnego. Wystepuje takze jako gaz btotny, poniewaz
jest koncowym produktem rozktadu wielu organizmoéw zywych.

Reakcje metanu:

utlenianie
flame

CoHgnss + €xcess 0, ————> nCO, + (n + 1)H,0
AH = 89,2 kJ/mol nosi nazwe ciepta spalania
CH, jest surowcem energetycznym. Spalanie wymaga zainicjowania, bez
zainicjowania nei zachodzi. Raz zainicjowana reakcja wydziela tyle ciepta, ze
podtrzymuje ona dalszy przebieg reakgji.
Ciepto spalania — ciepto jakie wydziela sie przy spalania 1 mola zwigzku.



chlorowcowanie (przede wszystkim chlorowanie, bo jodowanie nie
zachodzi)

"él:"—H + xz 250-400°, or light: _’é_x + HX

Pod wptywem promieniowania UV metan ulega chlorowcowaniu.
Chlorowcowanie jest typowym przyktadem reakcji substytuciji
(podstawienia)

Reakcja moze biec dalej. Jest to reakcja faricuchowa.

X,: Cl, > Br,

Reaktywnos¢
y H: 3°>2°>1°> CH;—H



Szereg homologiczny alkanow

Kolejne zwigzki, z ktérych nastepny rdzni sie od poprzedniego o grupe metylowa (CH,).

CnH2n+2

Liczba izomerdw
metan CH, 1
etan CH;-CH4 1
propan CH;-CH,-CH, 1
butan CH,(CH,),CH, 2
pentan CH,(CH,);CH, 3
heksan CH,(CH,),CH, 5
heptan CH,(CH,)sCH, 9
oktan CH,(CH,)CH; 18
nonan CH,(CH,),CH, 35
dekan CH,(CH,)sCH, 75
15. pentadekan ~ CH;(CH,),3CH; 4347

20. eikozan CH,5(CH,),sCH; 366319



Nomenklatura alkanéw wg [UPAC
(1892 r., Kongres w Genewie)

1) W rozpatrywanej czgsteczce wybiera sie za podstawe nazwy najdtuzszy tancuch
weglowy — izomeria fancuchowa

2) Kierunek numeracji atoméw C w fanicuchu dobiera sie tak, aby liczby okreslajgce
potozenie podstawnika byty jak najmniejsze.

3) Jezeli obecne sg rézne grupy jako podstawniki to powinny by¢ wymienione w
nazwie w porzadku alfabetycznym.

CH;CHCH, CH,CH,CH,CHCH, CH3CH2(l:HCHZCH3
(i‘H_; CH3 CH 3

Metylopropan (izobutan) 2-metylopentan 3-metylopentan



Nomenklatura alkanow

CH, CH,;
CH;(ITHCHzc:?CH3 <:IHz

CH, CH; CH3CHZCHZCIH—-({‘Hmcm—CHZCHE,
CH CH; é’Hz

N |
CH; CH; CH,

2,2,4-trimetylopentan

3,3-dietylo-5-izopropylo-4-
metylooktan



T 4

Rzedowos¢ atomow wegla i wodoru




