Informacje do zadan kwalifikacyjnych na "Analize retrosyntetyczng"
Urszula Chrosniak, Marcin Gotawski

Wiasciwe zadania znajdujg sie na stronach 9.-10. Strony 1.-8. zawieraja niezbedne informacje

wstepne.
Stosowane tutaj wzory to tak zwane wzory szkieletowe, w ktoérych wegiel ma zawsze

wartosciowos¢ 4, jego atomy wystepujg na koncach i zatamaniach kresek, same kreski sg
wigzaniami, a atomy wodoru potgczone z weglem nie sg zaznaczane i jest ich zawsze tyle, by
spetniony byt warunek odnosnie wartosciowosci wegla. Niektére grupy funkcyjne mogg byc¢
zaznaczone tak jak we wzorze pétstrukturalnym. "R" i "R™ sg ogdlnym oznaczeniem dowolnej
reszty weglowodorowej. Dodatkowych informacji mozesz poszukaé w internecie albo
w podrecznikach akademickich (polecamy "Chemie organiczng" Claydena).

1. Zwigzki Grignarda

Zwigzki Grignarda mozna otrzyma¢ z chlorowcopochodnych weglowodorow i magnezu.
Otrzymanie ich z jodo- i bromopochodnych jest tatwiejsze niz z chloropochodnych, fluorowane

weglowodory sg prawie niereaktywne.
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Nie mozna ich jednak otrzymac ze zwigzkow, ktore posiadajg grupy chlorowcowe w tak zwanym
ustawieniu wicynalnym.
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Sg one silnymi zasadami i kwasy, nawet tak stabe jak woda, alkohole i aminy doprowadzajg do
ich destrukcji (dlatego mozna je otrzymywac tylko w suchym aparacie w nie zawierajgcym wody

eterze).
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Z aldehydami i ketonami reagujg w nastepujgcy sposob:
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Tak otrzymane produkty mozna poddac hydrolizie w celu otrzymania alkoholi:
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2. Alkohole mozna utlenic za pomocg réznych odczynnikow. Przyktadowo chlorochromian
pirydyny (PCC) w pirydynie jako rozpuszczalniku utlenia alkohole |- i lI-rzedowe odpowiednio do
aldehydow i ketonow. (mniej wiecej w tym miejscu zaprzestaje pisania wszystkich produktéw w
reakcjach chemicznych, gdyz tego w chemii organicznej zwykle sie nie robi)
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3. Reakcje odczynnikow Grignarda z innymi zwigzkami karbonylowymi
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Odczynniki Grignarda reagujg nie tylko z aldehydami i ketonami. ponizej przedstawione zostang
przyktadowe reakcje z estrami, chlorkami kwasowymi i nitrylami.
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Drobna uwaga: reakcja jednej czgsteczki estru z jedng czgsteczkg odczynnika Grignarda
prowadzi do powstania ketonu, analogicznie do reakcji chlorku kwasowego, jednak powstaty
keton jest bardziej reaktywny, niz ester i reaguje preferencyjnie z odczynnikiem Grignarda. W
zwigzku z tym mozliwe, a przynajmniej sensowne, jest przeprowadzenie reakcji mola estru z 2
molami odczynnika Grignarda, lecz nie z jednym. W takim wypadku mniej wiecej potowa estru
przereagowataby z catym odczynnikiem tworzac odpowiedni produkt, a droga potowa nie
zareagowataby wogdle. Reakcja chlorku kwasowego prowadzi rowniez do powstania ketonu,
jednak w tym wypadku keton jest mniej reaktywny niz chlorek kwasowy.

Produkty reakcji mozna poddac¢ hydrolizie:
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4. Utlenianie alkoholi do kwaséw karboksylowych, tworzenie pochodnych kwasow
karboksylowych.

Alkohole I-rzedowe mozna utleni¢ do kwasu karboksylowego przyktadowo odczynnikiem Jonesa.
Pod jego wptywem alkohole ll-rzedowe utleniajg sie do ketondw. Odczynnik Jonesa to roztwor
tlenku chromu (VI) albo chromianu, czy tez dichromianu sodu lub potasu w wodzie z dodatkiem
kwasu siarkowego, wykorzystanie pewnej ilosci acetonu jako rozpuszczalnika przyspiesza
reakcje (w bizej nieznany sposoOb) i poprawia rozpuszczalnos¢ niektoérych substratow.
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Chlorki kwasowe w obecnosci zasady (na przytad pirydyny) reagujg z alkoholami tworzgc estry:
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Produktem ubocznym reakgciji jest HCI, ktory reaguje z pirydyng tworzac chlorek pirydyniowy:

Estry mozna tez otrzymac estryfikacjg Fischera, ktdra powinna by¢ dobrze znang Ci reakcja:
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Produktem ubocznym jest woda, a katalizatorem kwas, na przyktad kwas siarkowy. Jezeli chcesz
stosowac nitryle w swoich syntezach, musisz wiedzie¢, ze nie sg one trwate w warunkach,
w ktorych przeprowadzana jest taka estryfikacja.

5. Przyktady substytucji nukleofilowe;j.

Alkohole mozna przeksztatcic w halogenopochodne z uzyciem réznych odczynnikéw.
Przyktadowo bromopochodne mozna otrzymac traktujgc alkohol trojbromkiem fosforu, zas
jodopochodne da sie otrzymac traktujgc alkohole mieszaning czerwonego fosforu i jodu.
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Cyjanki reagujg z bromo i jodopochodnymi tworzac nitryle:
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Taka synteza nitryli bywa nazywana przez niektérych syntezg nitryli Kolbego, ale jest to nazwa
rzadko uzywana.



Zadania kwalifikacyjne na "Analize retrosyntetyczng".
Urszula Chrosniak, Marcin Gotawski

Zadanie prosze nadsyta¢ na adres email "retrosynteza.www@gmail.com".

Jezeli potrafisz to zréb wszystkie zadania, jezeli nie to tyle ile potrafisz. Potrzebne informacje
zawarte sa na poprzednich stronach, lecz dodatkowych informacji mozesz szuka¢ w innych
zrodtach.

Kazdy podpunkt zadan wymaga znajomosci i zrozumienia tresci podpunktu z informacji do tych
zadan o tym samym numerze i poprzednich podpunktow informaciji, jezeli bardzo chcesz mozesz
zaproponowac syntezy z uzyciem informacji z podpunktéw o numerze wyzszym, czy tez nawet
wiedzy z poza informaciji.

Punktowana jest synteza kazdego zwigzku, w nastepujgcy sposob:

3,5pkt. - synteza poprawnie wykorzystuje reakcje nieopisane w informacjach wstepnych, albo
w podpunktach o wyzszym numerze niz jest to wymagane.

3pkt. - brak zastrzezen, ewentualne problemy nie wynikajg z informacji zawartych w informacjach.
2pkt. - synteza niepotrzebnie dtuga, drobny problem.

1pkt. - duzy problem, ale reakcje zajdg ze znikomg wydajnoscig, w jakichs warunkach.

Opkt. - zaproponowana synteza nie ma sensu.

1. Zaproponuj syntezy nastepujgcych zwigzkéw ze zwigzkow zawierajgcych do 6 atomow wegla
w czgsteczce:
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1. Zaproponuj syntezy nastepujgcych zwigzkéw ze zwigzkow zawierajgcych do 4 atomow wegla
w czgsteczce:
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3. Zaproponuj syntezy nastepujgcych zwigzkow ze zwigzkoéw zawierajgcych do 5 atoméw wegla
w czgsteczce:
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4. Zaproponuj synteze ponizszych substancji za zwigzkéw zawierajgcych do 4 atomow wegla
w czgsteczce:
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5. Zaproponuj synteze ponizszych zwigzkow z substancji zawierajgcych do 4 atomow wegla
w czgsteczce:
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