SPOSOB NA ROZWIAZANIE

Ad1.

W wyniku dzialania kwasem na zwigzek A powstajg dwa produkty B
oraz C. Zaproponuj mechanizmy reakeji ich tworzenia. Ktdry z nich bedzie
produktem gtéwnym?
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Nalezy zastanowic sie co w przypadku tego zadania jest najwazniejsze.
Produktami reakcji s3 dwa zwiazki. Jeden musial powsta¢ na drodze prze-
grupowania, gdyz zawiera pierscien piecioczlonowy, a substrat reakcji miat
pierscien szesciocztonowy. Ponadto w produktach pojawia si¢ wigzanie po-
dwdjne. Analiza wzoru sumarycznego substratu i produktéw oraz obecnos¢
wigzania podwojnego sugeruje nam, ze w trakcie postepu reakcji dochodzi do
eliminacji czasteczki wody.
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W pierwszej kolejnosci dojdzie do protonowania atomu majacego wolne
pary elektronowe. W zwigzku A jest tylko jeden taki atom, ktéry ma niewia-
zace elektrony — to oczywiscie atom tlenu. Proton zostanie przytaczony do
grupy —OH, tworzgc grupe ~-OH,". Wystarczy tylko zauwazy¢, ze czasteczka
wody ulegnie oddysocjowaniu i w rezultacie powstanie drugorzedowy karbo-
kation. To oddysocjowanie czasteczki wody jest sila napedowa reakeji (ang.
driving force).
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W kolejnym etapie mamy do czynienia z przegrupowaniem karbokatio-
nu drugorzedowego do bardziej trwalego trzeciorzedowego. Warto spojrze¢
na strukture produktéw: aby powstal produkt B, migracji ulega grupa —-CHj;
wraz z parg elektronows. Natomiast aby powstal produkt C, przesunieciu ulega
wigzanie C-C, co spowoduje zmniejszenie pier§cienia. W obu przypadkach
powstanie trzeciorzedowy, trwaly karbokation. Nie jest to wiec wystarczaja-
ce i ostateczne wyjasnienie, ktory z produktéw powstanie w przewadze. Moze
warto rozwazy¢, ktory z mozliwych pierscieni wykazuje wigksze naprezenia.
W pierscieniu pigciocztonowym wystepuja wieksze naprezenia niz w pierscie-
niu szescioczlonowym, a wigc produkt B bedzie tworzyt sie tatwiej i dlatego be-
dzie powstawal w przewadze. Ostatnim etapem calego cyklu mechanizmu jest
oderwanie protonu przez sprzezong zasade i powstanie wigzania podwdjnego.
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