5 REAKCJE ZWIAZKOW NIENASYCONYCH

€) zadanie 5.1

Jaki bedzie gtéwny produkt nastepujacych reakcji (pomin reakcje uboczne) i uza-
sadnij jego stereochemie. Uwzglednij mechanizm dla kazdej reakcji.
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» Wskazowka. Nie zapominaj o rezonansie i wpltywie indukcyjnym na trwato$¢ karboka-
tionu (produkt posredni), ktéry moze by¢ stabilizowany lub destabilizowany.

» Wskazowka. Upewnij sie, ze przeanalizowates starannie stereochemie procesu — przej-
rzyj swoje odpowiedzi, aby upewnic sie, ze uwzglednite$ w nich wszystkie mozliwe stereo-
izomery. Pamietaj, ze kazdy ptat p-orbitalu karbokationu moze zosta¢ zaatakowany przez
nukleofil z dowolnej strony.

Q Zadanie 5.2

Dzialanie bromem Br, na cykloheksen prowadzi do powstania trans-1,2-dibromo-
cykloheksanu. Wyjasnij, dlaczego nie tworzy si¢ izomer cis.
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» Wskazoéwka. Naszkicuj mechanizm tej reakcji.




6

Chemia zwigzkow
aromatycznych

6.1 Aromatyczna substytucja elektrofilowa

Co to jest aromatyczna substytucja elektrofilowa?

Aromatyczna substytucja elektrofilowa (SgAr) polega na zastapieniu grupy funkcyjnej
pierscienia aromatycznego, zwykle protonu, przez grupe elektrofilowa. Aby zwigzek
aromatyczny mogt reagowa¢ z elektrofilem, pierscien aromatyczny musi by¢ bogaty
w elektrony. Dzieje sie tak, poniewaz aby zaszta reakcja, konieczna jest chmura elek-
tronowa w pierécieniu benzenowym, ktéra moze zaatakowac elektrofil; gdyby pier-
$cien byl pozbawiony elektronéw lub ich gesto$¢ bytaby mata, nie bytoby to mozliwe
lub byloby bardzo trudne (rys. 6.1). Mechanizm reakcji zaklada udzial karbokationu,
nazywanego czasami produktem posrednim Whelanda. Ten produkt posredni moze
nastepnie utraci¢ proton, przywracajac czasteczce aromatycznosc.
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Rys. 6.1. Ogdlny schemat aromatycznej substytuciji elektrofilowej

Przyktad 6.1A

Podaj mechanizm nastepujacej reakcji. Wyjasnij, dlaczego nitrowanie wystepuje tylko

jeden raz.
© HNO3, H,SO, ©\
temp. pok. lub 0°C NO
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Sumarycznie w reakcji jeden z protondw w pierscieniu benzenowym zostal zasta-
piony przez grupe NO,. Aby ta reakcja zaszla, konieczne jest wygenerowanie ukladu,
ktéry bedzie zrédtem NOj, jako aktywnego elektrofila. W wyniku reakcji kwasu
azotowego(V), HNOj3, z kwasem siarkowym(VI), H,SO,, powstaje kation nitroniowy,

:) W celu poszerzenia wiedzy
o elektrofilach, patrz rozdziat 3,
podrozdziat 3.1.



