Zakres zagadnien do kolokwium koncowego z pracowni modulowej — Zaawansowana Chemia Organiczna
1. Otrzymywanie i reakcje zwigzkéw karbonylowych

Otrzymywanie aldehydéw:
a) selektywne utlenianie alkoholi pierwszorzedowych (np. PCC, chlorek oksalilu/DMSO/Et3N);
b) ozonoliza odpowiednio podstawionych alkendw potgczona z rozszczepieniem powstajgcych adduktéw w srodowisku redukujgcym (np. Zn/H,0);

c) selektywna redukcja pochodnych kwaséw karboksylowych (np. hydrogenacja chlorkéw kwasowych w obecnosci palladu osadzonym na siarczanie baru i
dezaktywowanym chinoling - reakcja Rosemunda, redukcja dezaktywowanymi hydrydoglinianami - np. LiAlH(t-BuO)s; redukcja estréw i nitryli pod wptywem
wodorku diizobutyloglinu (DIBALH, i-Bu,AlH); konsekwencje uzycia zbyt aktywnego reduktora, np. LiAlH,;

d) borowodorowanie terminalnych alkinéw potaczone z utlenianiem;

e) bezposérednie formylowanie aktywowanych zwigzkéw aromatycznych? (reakcja Gattermanna-Kocha, reakcja Reimera-Tiemanna, reakcja Vilsmeiera—Haacka
wraz z modyfikacjami pozwalajgcymi na otrzymywanie ketonéw +mechanizmy!);

Otrzymywanie ketonow:
f) utlenianie alkoholi drugorzedowych (i stosowane utleniacze);

g) reakcje acylowania Friedela-Craftsa aktywnych zwigzkéw aromatycznych przy uzyciu chlorkéw lub bezwodnikéw kwasowych (nalezy zwréci¢ uwage na
ograniczenia typowe dla reakcji Friedela-Craftsa — zwigzek aromatyczny nie moze by¢ dezaktywowany, ani nie moze zawierac nukleofilowych podstawnikéw, np.
grup aminowych); zastosowanie reakcji acylowania w konstruowaniu uktadéw policyklicznych, np. metodg Hawortha);

h) addycja wody do alkindw (w obecnosci kwasu siarkowego i soli rteci(ll) lub, w przypadku alkindw nieterminalnych poprzez borowodorowanie potgczone z
utlenianiem);

Zabezpieczanie i odbezpieczanie grup karbonylowych: — przyczyny i metody.

2. Stereochemiczne aspekty reakcji organicznych na przyktadzie redukcji zwigzkéw karbonylowych i reakcji substytucji nukleofilowej

a) podstawowe pojecia stereochemiczne (centrum stereogeniczne, enancjomery, diastereoizomery, forma mezo, chiralnos¢, aktywnos¢ optyczna, okreslanie
konfiguracji centrum stereogenicznego) i sposoby rysowania czgsteczek chiralnych (projekcje stereochemiczne);

b) reduktory stosowane do redukcji aldehyddw i ketonéw i ich chemoselektywnos¢ (tzn. nalezy zdawac sobie sprawe, jakie grupy funkcyjne, oprocz aldehydowej i
ketonowej, mogg by¢ zredukowane przy uzyciu np. LiAlH4, NaBH4, Zn(Hg)/HCI, NH2NH,/KOH itp.); redukcja a,B-nienasyconych aldehyddw i ketonéw;

c) atom wegla grupy karbonylowej jako centrum prostereogeniczne (prochiralne), lico Re i lico Si; diastereoselektywnosé¢ redukcji chiralnych ketonow;
d) wybrane przyktady enancjoselektywnej redukcji ketonéw (w tym metody enzymatyczne) na podstawie podrecznika Gawronskich;
e) pojecie ,,nadmiar enancjomeryczny” (ee) jako miara enancjoselektywnosci procesu;

f) mechanizmy reakcji substytucji nukleofilowej i ich wptyw na stereoselektywnos¢ procesu.

! Nalezy zna¢ wptyw skierowujacy i aktywujacy podstawnikdéw w reakcjach substytuciji elektrofilowej oraz orientowac sie, jak przebiega substytucja elektrofilowa w uktadach
policyklicznych (naftalen, fenantren, antracen) oraz heterocyklicznych !



3. Podstawowe informacje dotyczace zwigzkéw pochodzenia naturalnego

a) znajomosc¢ ogdlnej struktury gtéwnych klas zwigzkéw naturalnych i ich klasyfikacji (lipidy — w tym terpeny i terpenoidy, ttuszcze wtasciwe, woski itp.; alkaloidy;
glikozydy); znajomos¢ przyktaddw tego typu potaczen ze wskazaniem zrédta naturalnego wystepowania;

b) jednostka izoprenowa - umiejetnosc rozpoznawania w strukturze terpendw/terpenoidéw;

c) ogdlne, podstawowe informacje na temat budowy i typow glikozydéw;

d) techniki wyodrebniania zalezne od wtasciwosci i struktury zwigzkéw naturalnych (np. metody pozyskiwania olejkéw eterycznych, alkaloidéw, ttuszczy i
terpendw) oraz typowe zastosowania tych zwigzkéw.

4. Zagadnienia praktyczne pracy laboratoryjnej

a) pomiar skrecalnosci optycznej - znajomos¢ podstaw teoretycznych zjawiska, wptyw czynnikdéw fizycznych, pojecie skrecalnosci wtasciwej, obliczanie stezenia
roztworu na podstawie pomiaréw polarymetrycznych, okreslanie nadmiaru enancjometrycznego;

b) podstawowe informacje dotyczace praktycznej realizacji pomiaréw w podczerwieni technikg ATR;
c) podstawowe informacje na temat postugiwania sie elektronicznymi bazami danych do wyszukiwania informacji w literaturze naukowej;
d) podstawowe operacje komputerowej obrébki danych FID zwigzane z przygotowywaniem widm NMR;

e) destylacja prdézniowa - zasady konstruowania zestawu i prowadzenia destylacji prézniowej, przeliczanie jednostek cisnienia (bar, mmHg), postugiwanie sie
nomogramem zaleznosci temperatury wrzenia od ci$nienia, szacowanie temp. wrzenia pod zmienionym ci$nieniem.

UWAGA:

1) Mozna spodziewacé sie, ze do zadan bedq wkomponowane zagadnienia spektroskopowe w zakresie bezposrednio zwigzanym z wykonywanymi
eksperymentami;

2) Przystepujgc do kolokwium nalezy wyposazyc sie w kalkulator i linijke.

Literatura :
1. J. McMurry Chemia organiczna (polecamy wydanie pieciotomowe oraz postugiwanie sie skorowidzem);
2. R.Boyd, R. Morrison Chemia organiczna oraz J. Clayden et al. Chemia organiczna (skorowidz tez sie przyda)
3. Instrukcje do ¢wiczen: 3A-C: Formylowanie i acylowanie; 4A-D: Reakcje redukcji: enancjoselektywne, enzymatyczne i niestereoselektywne; 1A-H:
Izolacja produktdw naturalnych przy uzyciu aparatu Soxhleta.
4. J. Gawronski et al. Wspdtczesna synteza organiczna (ogoélne informacje dot. redukcji enzymatycznej ze stron 222-232 — nie s3 wymagane szczegoty!);
5. W przypadku reakcji Vilsmeiera-Haacka dobrym (wyjgtkowo wolnym od btedéw) zrédtem informacji moze by¢ wersja angielska Wikipedii ©
6. W przypadku probleméw ze zidentyfikowaniem reakcji imiennej polecamy: http://www.organic-chemistry.org/

Jako literatura uzupetniajaca:
7. ). March Chemia organiczna. Reakcje, mechanizmy, budowa (wydanie polskie ma 30 lat, ale mozna skorzysta¢; na http://books.google.pl mozna
znalez¢ wydanie angielskie z 2008 r, z ktérego odpowiednie, obszerne fragmenty zostaty tam udostepnione)
8. C. Willis, M. Wills Synteza organiczna; D. G. Morris Stereochemia; J. Eames, J. M. Peach Stereochemia.
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