Material powtorzeniowy do sprawdzianu - jednofunkcyjne pochodne weglowodorow -
halogenoweglowodory, alkohole, fenole, aldehydy, ketony + przykladowe zadania -
Cz. I
111. Fenole
Fenole - zwiazki w czasteczkach ktorych grupa hydroksylowa zwigzana sie¢
bezposredni z atomem wegla w pierscieniu aromatycznym (na hybrydyzacji spz)
0 ogélnym wzorze Ar - OH

» Przyklady: OH HO
/ \
@-OH @-OH @-OH HO-@-OH
benzenol benzeno-1,2-diol benzeno-1,3-diol benzene-1,4-diol
(fenol) (pirokatechina) (rezorcyna) (hydrochinon)

Sq wobec siebie izomerami vpozycyj nymi

»Homologi fenolu (benzenolu) - krezole

OH OH OH
/ / /
- CHs
\ /
CH; H5;C
2-metylofenol 3-metylofenol 4-metylofenol
(o-krezol) (m-krezol) (p-krezol)

1. Otrzymywanie fenolu
» Sucha destylacja wegla kamiennego
» Hydroliza halogenoarenéw w (reakcja chlorobenzenu ze stezonym roztworem
NaOH),
s | etap:

kat./T/p/H,O
-Cl +2NaOH > - ONa + NaCl + H,O
Chlorobenzen fenolan sodu

% |l etap - wpieranie fenolu z fenolanu sodu mocniejszym kwasem - kwas
weglowy lub chlorowodorowy (fenol wykazuje stabe wlasciwosci kwasowe)

-ONa+H,0+CO, = - OH + NaHCO;

fenolan sodu fenol



>

Metoda kumenowa - proces wieloetapowy: I. otrzymywanie 2-fenylopropanu
(kumenu) z benzenu i propenu, Il. utlenienie kumenu do wodorotlenku kumenu.
I11. Rozklad wodoronadtlenku kumenu pod wplywem H,SO,.

O-OH
|
CH3 - CH - CHj CH;3-C-CHj; OH
| T | H,O/H,SO, |
+2[0] > > + CH3-C - CHjs
|
O
2-fenylopropan  wodoronadtlenek kumenu fenol propanon
(kumen) (aceton - keton dimetylowy)

2. Wlasciwosci fizyczne fenolu

>

substancja stala, krystaliczna bezbarwna o intensywnym duszacym zapachu,
T¢=42°C,
stabo rozpuszczalny w wodzie zimnej, w cieplej wodzie (70°C) rozpuszcza sie bez
ograniczen, higroskopijny,
pod wplywem tlenu i wilgoci rézowieje i brunatnieje (ulega utlenieniu).
wodny roztwor wykazuje bardzo staby odczyn kwasowy (wigzanie tlen - wodor
ulega silniej polaryzacji wyniku przesuni¢cia elektronowych par atomu tlenu w
kierunku pierscienia aromatycznego), to z kolei oslabia wigzanie O - H i ulatwia
dysocjacje elektrolityczna:

H,O
CsHs-OH < CgHs- O + H*

3. Wlasciwosci chemiczne fenolu

>

Reakcja z aktywnymi metalami (metale grupy 1i 2)

% 2C¢Hs5-OH + 2K = 2CgHs- OK + H; (fenolan potasu + wodor)

% 2C¢Hs5-OH + Ca = (CgHs-0),Ca + H; (fenolan wapnia + wodor)
Reakcje z zasadami

% CgHs-OH + LIOH - CgHs- OLi + H,0 (fenolan litu + woda)

% 2C¢Hs-OH + Sr(OH), = (CgHs- O),Sr + 2H,0 (fenolan strontu + woda)
Fenolany ulegaja hydrolizie anionowej (produktem hydrolizy jest fenol i
zdysocjowana zasada, odczyn wodnego roztworu jest zasadowy)

<& (C6H5- O)zSI’ + 2H,0 2 2C¢H5-OH + SF(OH)Z

& 2CeHs- O+ Sr** + 2H,0 > 2CsHs-OH + Sr** + 20H

% CgH5-O- + H,O 2 C4H5-OH + OH”

Anion fenolanowy jest wypierany z soli przez inne mocniejsze kwasy (np. kwas
weglowy, chlorowodorowy)

& CgsHs- OK + HCI > CgHs5-OH + K'+CI’

Fenol ulega reakcjom charakterystycznym dla weglowodorow aromatycznych



% Substytucja wodoru halogenami (bromu, chloru) - reakcja jest zachodzi
samorzutnie (np. odbarwianie wody bromowej, produktem ubocznym jest
HBr):

OH OH

+3Br, > Br + 3HBr
(2,4,6-tribromofenol)

0,

% Nitrowanie (zachodzi latw1ej niz nltrowanie benzenu nawet w obecnosci
rozcienczonego H,SO,), grupa -OH nalezy do podstawnikow I rodzaju:

-

OH o-nitrofenol
|
H,SO,
p-nitrofenol
NOZ
>
2,4,6-triazotan(V) fenolu
(kwas pikrynowy)
NOZ

» Reakcja fenolu z chlorkiem zelaza(IIl) FeCl; - wykrywanie fenolu w roztworach
wodnych - powstaje kompleks rozpuszczalny w wodzie o barwie
niebieskofioletowej.

4. Zastosowanie fenolu i jego homologow

» Produkcja tworzyw sztucznych i zywic (Zywica fenoloformaldehydowa,
fenylomocznikowa) farb, lakierow, materialow wybuchowych, barwnikow,

» Krezole (metylofenole) - produkcja mydel krezolowych (lizol) stosowanych do
dezynfekcji sanitariatow.



5. Przykladowe zadania + rozwigzania

1) Zapisz rownania reakcji chemicznych dla przemian przedstawionych na
ponizszym schemacie, dobierz konieczne substraty i warunki reakcji:
A B C D
CaC, — etyn (acetylen) —> benzen —> chlorobenzen — fenolan sodu
F vVE
nitrofenol <«— fenol
Rozwiqzanie:
» A) CaC; + 2H,0 - CH = CH + Ca(OH),
T/pl/kat.
» B)BCHECH = Cg¢Hg
FeCl,
> C) CeHe+Cl, = Ce¢Hs- Cl + HCI
p/T/kat/H,O
» D) C¢Hs- Cl + 2NaOH - CgHs - ONa + NaCl + H,O
» E) CsHs - ONa + HCIl = CgHs-OH + NaCl

H,SO, (roz) OH
» F) CgHs-OH + HNO3 | NO,
>
+ H,O

OH

—
|
NO,

2) Zaproponuj doswiadczenie umozliwiajace identyfikacje wodnych roztworéw fenolu
i benzenu wybierajac jedne z odczynnikow : wodny roztwor chlorku zelaza(IIl),
wode bromowg, wodorotlenek miedzi(Il)

Rozwigzanie:

> Wybrany odczynnik; FeClsg),

» CzynnoSci: dodanie do obu prébek kilka kropli odczynnika,

» Obserwacje: w naczyniu z wodnym roztworem fenolu nastapi zmiana barwy -
roztwor przyjmuje barwe niebieskofioletowa, z naczyniu z benzenem zawartos¢
przyjmie barwe chlorku zelaza(III).

3) Dokoncz ponizsze rownania reakcji lub zapisz reakcja nie zachodzi, produktom
nadaj nazwy systematyczne:

a) ..C¢Hs - OH + ..Cu - reakcja nie zachodzi,

b) 2CsHs - OH + Ca > (CeHs-0),Ca + H, (fenolan wapnia)

c) 2CgHs - OH + Ca(OH); 2 (CgHs-0),Ca + 2H,0 (fenolan wapnia)



H,0

d) CgHs - OH « C¢Hs-O + H* (anion fenlanowy + kation wodorowy)
e) (CgHs-0),Ca + 2H,0 > 2CsHs - OH + 2Ca”* + 20H" (fenol + zdysocjowana zasada
wapniowa)
V. Aldehydy
1. Budowa i nazewnictwo aldehydéw @)
Il

» Aldehydy - zwigzKi organiczne zawierajace grupe aldehydowsg - C - H, ogélny
wzor aldehydéw R - CHO,

» Nazewnictwo - nazwy tworzy sie przez dodanie koncowki - al. do nazwy
weglowodoru, nie ma potrzeby podawania lokautu, poniewaz atom wegla w
grupie aldehydowej ma zawsze lokant 1 i nalezy do gléwnego lancucha weglowgo.

> Alkanale - aldehydy bedace pochodnymi alkanéw tworzg szereg homologiczny
0 0ogélnym wzorze C,Hzn+1 - CHO lub (Cn-yH2n-1)- CHO ), lub C,\H2,0

% H-CHO metanal (aldehyd mrowkowy),
% CHs;-CHO etanal (aldehyd octowy),
% CH3;-CH, - CHO propanal (aldehyd propionowy),

% CH3-CH,-CH,-CHO butanal (aldehyd mastowy)
» lzomeria szkieletowa (lancuchowa) alkanali
Przykladowe zadania + rozwigzanie
1) Da alkanalu o wzorze sumarycznym CsH;00 zapisz wzory wszystkich
mozliwych izomerdow tej czasteczki i nadaj im nazwy systematyczne.

Rozwiqzanie:
% °CHj-“CH, - °CH, - °CH, - 'CHO pentanal,
% *CHj;-°CH,-°CH - 'CHO 2-metylobutanal
I
CH;
% *CHj;-°CH - CH, - 'CHO 3-metylobutanal
|
CHs
X CH3

|
*CH;-*C-'CHO
|
CH; 2,2-dimetlopropanal
» Aldehydy aromatyczne i nienasycone:

% CH;=CH-CHO propenal

% CH3-CH=CH-CHO but-2-enal

% CH,=CH-CH,;-CHO but-3-enal

X CHO benzenokarboaldehyd (aldehyd benzoesowy)



2. Otrzymywanie aldehydow
> Katalityczne utlenianie alkoholi I-rzedowych (1°) tlenkiem miedz
% CH3;-CH,-0OH + CuO » CH;-CHO + Cu + H,0
Etanol etanal + miedz + woda
» Katalityczne utlenienie metanolu tlenem (na skale przemyslowa)

kat/T
% 2CH3-OH + O, 2H - CHO + 2H,0
Metanol metanal
» Dehydrogenacja (odwodorowanie) metanolu

Kat/T
% CH3-OH=> H-CHO +H,
Metanol metanal

» Katalityczne uwodnienie (hydratacja etynu - acetylenu) w obecnos$ci Hg?*
i H,SO, - reakcja Kuczerowa

Hg*"/H* izomeryzacja
% CH=CH+H,0O = CH;=CH-0OH > CH;-CHO
Etyn enol etanal

» Katalityczne utlenienie etenu (metoda przemyslowa otrzymywana etanalu)
kat.
% 2CH;=CH; + O, > 2CH3 - CHO
Eten etanal

Przykladowe zadanie + rozwigzanie
2) Dokoncz réwnania reakcji oraz nadaj produktom nazwy systematyczne.
Rozwiqzanie:
% CHj3-CH;-CH,-OH + [0] = CH3 - CH;- CHO + H;0 (propanal)
% CH3-CH-CH;-0OH +[0O] = CH3-CH - CHO + H,0
| |
CHj; CHj; (2-metylopropanal)
3) Zapisz rownania reakcji przedstawionych na ponizszym schemacie przemian
chemicznych, dobierz substraty reakcji i warunki oraz okresl rodzaj reakcji w
chemii organicznej.
A B c
Polieten —» eten— chloroetan —— etanol \D‘

E T F \ G Etanal
Weglik wapnia —  etyn >
\
H | J

Weglik glinu — metan — chlorometan— etan
Rozwigzanie: T
s A)-(CH;-CH),- 2> nCH, =CH, (depolimeryzacja)
s B) CH, =CH; + HCIl = CHj3; - CH,-ClI (addycja elektrofilowa)




X/
°e

X/ X/
L XA X4

H,O
C) CH3 - CH;- Cl + NaOH - CHj3- CH; - OH + NaCl (substytucja nukleofilowa)

D) CH3 - CH; - OH + [O] & CH3- CHO + H,0 (katalityczne utlenienie)
E) CaC, + 2H,0 - CH = CH + Ca(OH); (hydroliza)

kat.
F)CH=CH + H, 2> CH,; =CH, (addycja elektrofilowa)
G) Hg* /H* izomeryzacja

CH=CH+H;O > CH;=CH-OH > CH;- CHO (addycja wody-
eletrofilowa) )
H) Al,C3 + 12H,0 - 3CH, + 4A|(OH)3 (hydroliza)
uv
I) CH, + Cl, >CHj3 - Cl + HCI (substytucja rodnikowa)
J) 2CH3- Cl + 2Na - CH3 - CH3+ 2NaCl (reakcja Wurtza)

uv

K) CH3- CH3+ Cl, > CH3- CH; - Cl + HCI (substytucja rodnikowa)

Wiasciwo$ci fizyezne alkanali i ich zastosowanie

Metanal (aldehyd mréwkowy)

% w warunkach temp. i ciSnienia pokojowego jest bezbarwnym gazem i ostrej
charakterystycznej woni,

% bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie (40% wodny roztwér to formalina),

silna polaryzacja wigzania w grupie karbonylowej miedzy at. C i O wplywa na

powstawanie oddzialywan dipol - dipol i rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach

polarnych,

wodny roztwor metanalu ma odczyn oboje¢tny,

stosowany do produkcji barwnikéow, tworzyw sztucznych, wlasciwosci

koagulujace bialka wykorzystywane sa w przemysle garbarskim, w

dezynfekcji podlozy, obiektow, narzedzi, do przechowywania mokrych

preparatow bilogicznych.

X/

R/
L X4

X/
X4

L)

Etanal (aldehyd octowy)

% bezbarwna, lotna ciecz o drazniacym eterowo-octowym zapachu,

bardzo dobrze rozpuszczalna w wodzie,

¢+ substrat do innych syntez (produkcja kwasu octowego, paraldehydu -
rozpuszczalnik, metaldehydu - paliwo do kuchenek turystycznych),

R/
*

*

Benzenokarboaldehyd (aldehyd benzoesowy)
% bezbarwna oleista ciecz o zapachu gorzkich migdalow, dobrze rozpuszczalna

w wodzie,
¢ stosowany do produkcji olejku zapachowego, jako rozpuszczalnik, produkcji

lekow i barwnikow.



4. Wlasciwosci chemiczne aldehyddéw i reakcje charakterystyczne dla aldehydow
» metanal i etanal ulegaja polimeryzacji, metanal w roztworze wodnym tworzy
poliformaldehyd (bialy osad), ulega depolimeryzacji po podgrzaniu
O
1
“ nH-C-H+H,O>H-[O-CH;],-OH
» redukcja wodorem aldehydow w obecnosci katalizatora (addycja wodoru) ->
powstaja alkohole I-rzedowe

kat.
% H-CHO +H,; > CH;-OH (metanol)
kat.
% CH3;-CHO +H;=> CH3-CH;,-OH (etanol)
» Reakcja polikondensacji metanalu z fenolem = zywica fenylowo-
formaldehydowa (stosowana do produkcji tworzyw sztucznych, lakierow, klejow,

laminatow)
_ H H _ _ _
\ /
C
OH I OH OH H H OH
+ 0O + \ /
n H H N C d
= H,O + Q n

» Katalityczne utlenienie aldehydow = powstaja kwasy karboksylowe

% H-CHO+[O] > H-COOH (kwas metanowy - mrowkowy)

% CH;-CHO +[0O] = CH3- COOH (kwas etanowy - octowy)
» Reakcja Trommera (wlasciwosci redukcyjne aldehydéow)

T
% H-CHO + 2Cu(OH); = H - COOH + |Cu;0 + 2H,0
wytraca si¢ ceglasty osad tlenku miedzi(I)
> Préba Tollensa (reakcja lustra srebrnego)
T
% CHj3- CHO + Ag;0 = CH; - COOH + 2Ag
na Sciankach naczynia osadza si¢ metaliczne srebro

Przykladowe zadanie + rozwiazanie:

4) Z proponowanych odczynnikéw; H,O, NaOH, NH3-H,O, CuSO, , dobierz niezbedne i
zaprojektuj doswiadczenie umozliwiajace identyfikacje glikolu i etanalu, zapisz
odpowiednie ro0wnania reakcji.

Rozwiqzanie:
% Dobér odczynnikéw: NaOH i CuSO,, H,0,
% Sporzadzenie wodnych roztworow w/w odczynnikow



* Wytracenie wodorotlenku miedzi(Il) :
CuSO, + 2NaOH > | Cu(OH); + 2Na" + SO,* (osad barwy niebieskiej)
Dodanie Swiezo otrzymanego wodorotlenku miedzi do probek
identyfikowanych cieczy.
Obserwacje - w probowce z glikolem nastepuje rozpuszczenie
wodorotlenku miedzi(IT) powstaje roztwor barwy szafirowej (powstaje
zwiazek kompleksowy rozpuszczalny w wodzie)
* W probéwce z etanalem nie obserwuje si¢ zmian, dopiero po ogrzaniu
wytraca si¢ osad barwy ceglastej:
CH3z - CHO + 2Cu(OH), = CHz - COOH + |Cu,0 + 2H,0
5) Z proponowanych odczynnikow; H,O, NaOH, NH3°H,O, AgNO3 , dobierz niezbedne
i zaprojektuj doSwiadczenie umozliwiajgce identyfikacje etanolu i etanalu, zapisz
odpowiednie réwnania reakcji.

X/
°e

X/
°e

Rozwigzanie:
% Doboér odczynnikéw: H,O, NH3H,O, AgNO3
% Sporzadzenie amoniakalnego roztworu tlenku srebra(l):
AgNO3 + H,0O = AgOH + H+ + NO3
2Ag(OH); = Ag.0 + H,O
Agzo + 4NH; + H,O > Z[Ag(NHg)z]OH
Dodanie amoniakalnego roztworu tlenku srebra(I) do badanych probek
Obserwacje - w probowce z etanolem nie obserwuje si¢ zmian
W probdéwce z etanalem po ogrzaniu na Sciankach probowki osadza sie
metaliczne srebro:
CH; - CHO + 2[Ag(NH3),]JOH = CH3; - COOH + |2Ag + 4NH3 + H,O
lub CH3; - CHO + Ag,O = CH3- COOH + |2Ag

X/ X/
L XA X4

33

S

V. Ketony
1. Budowa: Ketony - zwiazki organiczne w czasteczkach ktérych z grupa

karbonylowa = C = O zwiazanie sa grypy weglowodorowe (R lub Ar)

R R Ar
\ \

C=0 C=0 C=0 (R1:R2|UbR1¢R2)
/ / /
R> Ar Ar

2. Alkanony - ketony alifatyczne nasycone tworzg szereg homologiczny o ogolny
wzorze C,H»0 gdzie n>3 (CnH2n+1 -CO- CnH2n+1)

'CH3-?CO -°CH; (propanon, keton dimetylowy)
“CH3-°CH,-?CO-'CH; (butan-2-on, keton etylometylowy)
°CHs-*CH,-°CH,-?CO - 'CH; (pentan-2-on, keton metylopropylowy)
'CH;-°CH,-°CO - “CH;-°CHs (pentan-3-on, keton dietylowy)
'CH;3-2CO - °CH - “CH3 (3-metylobutan-2-on)

|

CH3

YV VYV VYV



Przykladowe zadanie + rozwigzanie

1) Alkanale i alkanony o tej samej liczbie atoméw C w czasteczce sa wobec siebie
izomerami funkcjonalnymi o og6lnym wzorze C,H2,0. Zapisz dla obu szeregoéw
homologicznych po 3 wzory grupowe izomerow o 6 at. C w czgsteczce i utworz dla

nich nazwy systematyczne.
Rozwigzanie:
% Wzér sumaryczny: C¢H;,0
% lzomery alkanalu:
v' CH3-CH;-CH,-CH;-CH, - CHO

v' °CHj3-“CH,-°CH - *CH,-'CHO

|
CHa

v *CH;-%CH-2CH-'CHO
| I
CH; CHs
% lzomery alkanonu
v CH;3-2CO-3CH,-“CH,-°CH, - °CH,4

v CH3-2CH,-3CO -“CH,-°CH, - °CH,4
v CH;-?CH-3CO - “CH, - °CH3

|
CHs

0,

(heksanal)

(3-metylopentanal)

(2,3-dimetlobutanal)

(heksan-2-on)

(heksan-3-on)

(2-metylopentan-3-on)

s Izomery w/w alkanali sa wobec siebie izomerami szkieletowymi (lancuhowymi),

Natomiast heksan-2-on i heksan-3-on sa wobec siebie izomerami pozycyjnymi,
natomiast 2-metylopentan-3-on jest izomerem szkieletowym dla izomeru heksan-
3-onu, natomiast wobec heksan-2-onu jest izomerem pozycyjnym i szkieletowym.
Wszystkie izomery heksanalu s izomerami funkcjonalnymi wobec izomerow

heksanonu.

3. Otrzymywanie ketonow (alkanonow)

> Katalityczne utlenianie alkoholi 11-rzedowych (2°)
% CH;-CH-CH3;+CuO=>CH;3;-C-CH3z+Cu+ H,O

I |
OH o

>

o
%

| |
OH O

» Propan-2-ol propanon

L)

lub CH;-CH - CH; + [0]9 CH3;-C-CH;3; +H,O



Przykladowe zadanie + rozwigzanie

2) Zapisz rownania reakcji przemian chemicznych na ponizszym schemacie, dobierz

substraty i warunki reakcji, okresl rodzaj reakcji w chemii organicznej.
A

Metan —» chlorometan propanon
C D E T F
B Propan 2-chloropropan — propan-2-ol
Etan — chloroetan c ¥ 1-chloropropan — propan-1-ol
H |
prolpanal
Rozwigzanie:

uv
A) CH, + Cl; » CH3- Cl+ HCI (substytucja rodnikowa)

uv
% B) CH3- CH3+ Cl, 2 CH3 - CH;, - Cl + HCI (substytucja rodnikowa)

C) CH;3-Cl +2Na + Cl - CH;- CH3 = CH3- CH; - CH3 + 2NaCl (r. Wurtza)

CHz - CH; - CH, - Cl
uv

Di G) CH3-CH,-CH3 + Cl; Cl

|
CHz - CH - CH3

+ HCI (substytucja rodnikowa)

H,0
# E) CHz- CH - CH3 + NaOH = CH3 - CH - CH3+ NaCl
| I
cl OH

(substyt. nukleofilowa)

L)

F)CHg-CH-CH3+[O]9CH3-C-CH3+H20

| |
OH o

(katalit. utlenienie)

H,O
H) CH3; - CH, - CH; - Cl + NaOH - CH3 - CH; - CH; - OH + NaCl (sub. nukl.)

I) CH3-CH;-CH;-OH + [0] 2 CH3; - CH, - CHO + H,O  (kat. utlenienie)

4. Wlasciwosci chemiczne alkanonow

> Redukcja wodorem = powstaja alkohole II-rzedowe (2°)

» Katalityczne utlenienie przebiega do$¢ trudno = powstaje mieszanina kwaséw
karboksylowych.

S. Wilasciwosci fizyczne i zastosowanie: - propanon (aceton) jest ciecza, rozpuszczalna

w wodzie, jest dobrym rozpuszczalnikiem lakierow, thuszczow i zywic (np. stosowany
jest jako zmywacz do paznokci).



