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Johann Rudolf Glauber odkryt chlorowodor w XVII wieku.

Zrédto: pixabay.com, domena publiczna.

Czy wiesz, ze gazowy chlorowodor zostat odkryty juz w XVII wieku? Wtedy to Johann
Rudolf Glauber uzyt soli w postaci chlorku sodu oraz kwasu siarkowego(VI) do
przygotowania siarczanu(VI) sodu, uwalniajac tym samym chlorowodor. Bromowodor
jest analogiem chlorowodoru, bedacym bezbarwnym gazem, mocno dymigcym

w powietrzu. Oba te zwigzki sg wykorzystywane w przemysle na szeroka skale, m.in.

reagujq z alkinami, dajgc chloro- oraz bromopochodne alkenow i alkanow.

Twoje cele
e Zapiszesz rownania reakcji addycji czasteczek chlorowodoru i bromowodoru
do czasteczek alkinow.

e Wyja$nisz mechanizm addycji elektrofilowej czasteczek chlorowodoru

i bromowodoru do czgsteczek alkinow.

e Wyjasnisz, na czym polega reguta Markownikowa.




Przeczytaj

Addycja fluorowcowodorow do alkinow

Alkiny sg podatne na reakcje addycji, ze wzgledu na wystepowanie wigzania
potrojnego pomiedzy atomami wegla, w ktorego sktad wchodzi jedno mocne wigzanie
typu o oraz dwa stabe, tatwe do rozerwania wigzania typu 7. Dzigki temu alkiny sg
zwigzkami reaktywnymi chemicznie. Jedng z reakcji addycji jest przylaczenie
fluorowcowodorow, czyli zwigzkow typu HX, gdzie X to najczeSciej atom chloru

lub bromu. Alkiny reaguja wiec z chlorowodorem lub bromowodorem, dajac
odpowiednio nasycone lub nienasycone halogenopochodne weglowodorow. Sg to
reakcje, ktore moga, w zaleznosci od ilosci uzytego halogenowodoru, prowadzi¢ do
otrzymania roznych produktow.

W reakcji addycji 1 mola czgsteczek HX powstaje halogenopochodna alkenu,

natomiast ich nadmiar prowadzi do powstania dihalogenopochodnej alkanu.
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R oznacza dowolne grupy weglowodorowe lub atom wodoru, a X - atom chloru lub bromu.

Zrédto: GroMar Sp. z 0.0, licencja: CC BY-SA 3.0.

Ogolne rownanie reakcji addycji 2 moli czgsteczek HX do 1 mola czgsteczek alkinu,

posiadajacego wigzanie potrojne przy terminalnym (skrajnym) atomie wegla, mozna
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zapisa¢ w nastepujacy sposob:

H
H c——c R + 2HX N H_<|;
J,

Addycja 2 moli czasteczek HX do 1 mola czasteczek alkinu terminalnego.
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Reakcje te zachodza zgodnie z regula Markownikowa, dotyczacg addycji czynnikow
HX do czgsteczek niesymetrycznych weglowodoroéw nienasyconych, czyli alkenow

i alkinow. Regula ta mowi, ze atom X, czyli atom fluorowca, przylaczy sie do tego
atomu wegla zwigzanego wigzaniem wielokrotnym, ktory potgczony jest z mniejsza
liczbg atomow wodoru. Natomiast atom wodoru przylgczany jest do tego atomu

wegla, ktory pierwotnie potaczony byt z wieksza liczbg atomoéw wodoru.

Ponizej przedstawiono roOwnanie reakcji addycji czgsteczki bromowodoru do

czasteczki propynu, czyli niesymetrycznego alkinu.

HC

c CHy +  HBr — c——c¢

propyn bromowodér / \

H CHs
\ / H CHs
c—¢ e HBr —_— | |
H/ \Br |

H Br

2-bromopropen bromowodor 2,2-dibromopropan

Przyktad addycji bromowodoru do czgsteczki propynu
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Rownanie tej reakeji mozna zapisa¢ w jednym etapie, uwzgledniajgc stosunek molowy

reagentow jako 1 : 2:
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propyn bromowodér 2,2-dibromopropan

Rownanie reakgji jednoetapowego otrzymania 2,2-dibromopropanu
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Jaki jest mechanizm reakcji addycji fluorowcowodoréow do

alkinow?

W czgsteczkach fluorowcowodorow wystepuje wigzanie kowalencyjne
spolaryzowane. W zwigzku z tym na atomie wodoru wystepuje czgstkowy fadunek
dodatni, a na atomie fluorowca - czgstkowy tadunek ujemny, tak jak na ponizszym

przyktadzie czgsteczki chlorowodoru.

Para elektronow 7 w czasteczce alkinu atakuje dodatni biegun czgsteczki

chlorowodoru, zrywajgc wigzanie pomiedzy atomem wodoru i chloru (rozpad

heterolityczny wigzania) i odpychajgc jednocze$nie anion chlorkowy. Elektrony,
tworzace wigzanie H—CI, tworza teraz dodatkowa wolng pare elektronowa anionu
chlorkowego.

Elektrofil, czyli H", przytacza sie do do atomu wegla przy wigzaniu potrojnym, ktory
jest potgczony z wieksza iloscig atomow wodoru, tworzgc karbokation, czyli kation
organiczny, w ktorym atom wegla ma deficyt elektronow i tworzy si¢ na nim tadunek
dodatni (1). Jest wiec to atak elektrofilowy. Karbokation to produkt przejsciowy, ktory
w dalszej kolejnosci jest atakowany przez nukleofil, czyli C1™. Nastepuje wiec atak
nukleofilowy. Para elektronowa anionu chlorkowego, atakujgc posredni karbokation,
tworzy nowe wigzanie C—Cl. Tworzy sie zatem chlorowy produkt addycji,
posiadajacy elektrony m wigzania podwojnego (2). Produkt ten nadal posiada elektrony
m, w zwigzku z tym przy wystarczajacej ilosci chlorowodoru moze nastgpi¢ drugi etap
addycji, analogiczny do pierwszego. Elektrony wigzania 7 atakuja dodatni biegun

czasteczki chlorowodoru i nastepuje przylaczenie odczynnika elektrofilowego - H
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do atomu wegla potgczonego z wickszg iloScig atomoéw wodoru. Tworzy sie¢ wowczas
karbokation alkilowy (3), do ktorego przylgcza sie anion chlorkowy, tworzac chlorek
alkilowy, czyli produkt catkowitej addycji chlorowodoru do alkinu (4). Addycja
chlorowodoru zachodzi wi¢c zgodnie z mechanizmem elektrofilowym, gdyz

obecnos¢ czynnika elektrofilowego warunkuje przebieg reakciji.

Ponizej przedstawiono ogolny mechanizm addycji elektrofilowej dla terminalnego

alkinu, tj. takiego, ktory wigzanie potréjne posiada przy pierwszym atomie wegla.

Etap 1
A m
H—Cl /H 1Gi: R H
R——C=—=C—H ——>» R—C:C\ c—-=cC
® H
Cl H
alkin karbokation chloropochodna alkenu
Etap 2
M\ H -
R mH—CI R m R H
N N F e /
c—c¢ C—C—H | ———> Cl—C—C—-H
/N /e N\ / N\
el F o H cl H
chloropochodna alkenu karbokation dichloropochodna alkanu

Mechanizm reakcji addycji elektrofilowej chlorowodoru do alkinu. R oznacza dowolng grupe
weglowodorowg lub atom wodoru. Analogicznie przebiega mechanizm addycji innych

fluorowcowodorow.
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Nalezy pamietac, ze kierunek reakcji addycji jest determinowany przez szybkos¢

tworzenia produktow przejSciowych, czyli karbokationow, oraz ich trwatoSc.
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Szybko$¢ tworzenia karbokationow oraz ich trwalo$¢ maleje w szeregu: III-rzedowy (3°),
II-rzedowy (2°), I-rzedowy (1°).
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Dlatego innym sposobem wyjas$nienia reguty Markownikowa jest stwierdzenie, ze
w reakcji addycji gtownym produktem przejSciowym jest wyzej rzedowy karbokation,

poniewaz powstaje szybciej i jest trwalszy.

Stownik

alkiny

alifatyczne weglowodory nienasycone o wzorze ogolnym C, Ha, o, ktorych

czgsteczki zawieraja jedno wigzanie potrojne miedzy atomami wegla

addycja elektrofilowa

reakcja addycji, czyli taczenia, w ktorej zwiazek, posiadajacy niedomiar

elektronow (elektrofil), przylacza sie do zwigzku chemicznego, zawierajacego

nadmiar elektronow bez powstawania produktow ubocznych

elektrofil

indywiduum chemiczne obdarzone tadunkiem dodatnim (w reakcji bromowania

jest to Br™, w reakcji nitrowania - NO;, w reakcji chlorowania - C1*, w reakgji

metylowania - CHj itd.)



nukleofil

indywiduum chemiczne obdarzone tadunkiem ujemnym (np. Br—, C1~, OH ") lub

czasteczka obojetna, posiadajgca wolne pary elektronowe (np. H2O, Bry, Cls)

rozpad heterolityczny

rozerwanie wigzania kowalencyjnego w czasteczce zwigzku, ktorego efektem jest

powstanie dwoch jonow: dodatniego i ujemnego
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Symulacja interaktywna

Polecenie 1

Przeanalizuj ponizsza symulacje interaktywnga. Sprawdz, jak przebiega addycja HBr i HCI

w alkinach. W tym celu, przeprowadz addycje wybranych przez siebie zwigzkéw chemicznych
tak, aby powstat zwigzek wskazany w poleceniu. Na poczatku wybierz zwigzek chemiczny,
stanowigcy substrat umozliwiajgcy powstanie okreslonego produktu. Nastepnie, po
zatwierdzeniu wyboru, za pomoca strzatek obecnych przed HCl/HBr, ustaw odpowiednia
wartos$¢ wspotczynnika stechiometrycznego. Kolejno przytacz do atomoéw potaczonych
wigzaniem wielokrotnym atom wodoru oraz atom chloru/bromu. Potem rozwiaz ¢wiczenia
sprawdzajace.

Zasob interaktywny dostepny pod adresem https:/zpe.gov.pl/a/Dr6T85h07

Symulacja interaktywna pt. ,Jak przebiega addycja HBr iHCl w alkinach”
Zrédto: licencja: CC BY-SA 3.0.



https://zpe.gov.pl/a/Dr6T8Sh07

Cwiczenie 1

Dokoncz ponizsze zdanie.

Aby w wyniku reakcji addycji powstat 2-chloro-2,4-dijodopentan, chlorowodér musi
przereagowac ze zwigzkiem chemicznym o nazwie:

() 2-chloro-2-jodopent-2-en.

() 2,4-dijodopent-2-en.

() 2,4-dichloropent-2-en.

() 2,4-dijodopenten.

Cwiczenie 2

Zapisz réwnanie reakcji addycji przebiegajacej pomiedzy bromowodorem a 5-etylo-3-
metylohept-3-enem. Zastosuj wzory poétstrukturalne zwigzkéw organicznych.

Odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie umiesc je

W wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.




Sprawdz sie

Pokaz ¢éwiczenia: O @

Cwiczenie 1

Wybierz poprawng odpowiedz sposrdod podanych ponizej.

Reakcja addycji fluorowcowodoréw do alkindw zachodzi zgodnie z mechanizmem:

() wolnorodnikowym.
() elektrofilowym.

(O nukleofilowym.

Cwiczenie 2
Okresl prawdziwosc¢ ponizszych zdan, zaznaczajac prawde lub fatsz.

Zdanie Prawda Fatsz

Produktem catkowitej addycji fluorowcowodoréw do O O
alkinéw jest tetrafluorowcopochodna alkanu.

W zapisie mechanizmu addycji fluorowcowodoréw do
alkinéw odnotowujemy obecno$é¢ zaréwno czynnika O O
elektrofilowego, jak i wolnorodnikowego.

Podczas addycji niedomiaru fluorowcowodoréw do
alkinéw mozliwe jest zatrzymanie reakcji na etapie O O

utworzenia fluorowcopochodnej alkenu.



Cwiczenie 3

Dla wybranych w éwiczeniu nr 2 fatszywych stwierdzen zapisz ich prawidtowe odpowiedniki.

Odpowiedz:

Cwiczenie 4

Uzupetnij nazwy zwigzkéw chemicznych na ilustracji.

H,C H,C
\ \
HC CH2 C=—CH + HBr —>» HC—CHZ—C:CHZ
/ / |
H,C H,C Br
— ] ) )
H,C H,C Br
\ 2N
HC—CH,—C=—CH, + HBr —»  HC—CH,—C—CH,
H,C Br H3C Br
/2 /2 /2

Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.



Cwiczenie 5

Uzupetnij schemat reakcji, wpisujac wzory chemiczne reagentéw oraz wspotczynniki
stechiometryczne, jezeli sg rézne od 1, tak aby powstaty uzgodnione réwnania reakcji
chemicznych. Zastosuj wzory pétstrukturalne zwigzkéw organicznych.

Br
/
HC=—=CH — H;C—CH

\

Br

H;C—C=CH + HCI ——>

cl
L __CH,
¢
+ 2HCI —>
CH, |CH3
CH CH CH,
c=—cH NoF
— |
Br

Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.
Odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréob zdjecie, a nastepnie umiesc je

W wyznaczonym polu.

Zaloguij sie, aby doda¢ ilustracje.

Cwiczenie 6

Wyznacz wzér sumaryczny alkinu, jezeli wiesz, ze w reakcji addycji bromowodoru do tego

weglowodoru powstaje dibromopochodna alkanu o masie molowej 244 Ifol .

Odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zrob zdjecie, a nastepnie umiesc je

w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.




Cwiczenie 7 @

Poli(chlorek winylu) to polimer syntetyczny, ktérego wzér chemiczny mozna zapisac
W nastepujacy sposob:

@
O

- Jn

Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Zwiazek ten o skrécie PVC jest najczesciej wykorzystywany do produkcji elementéw
aparatury chemicznej, wyktadzin chemoodpornych oraz wanien galwanizerskich

i trawielniczych, a wiec produktéw narazonych na oddziatywanie substancji chemicznych.
Otrzymuje sie go z chlorku winylu. Zapisz réwnanie reakcji otrzymywania chlorku winylu,

bedacego monomerem w reakcji polimeryzacji, stuzacej do otrzymywania PVC. Zastosuj wzory
potstrukturalne zwigzkéw organicznych.

Odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie umiesc je

W wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.




Cwiczenie 8 @

W tabeli podano temperatury topnienia i wrzenia wybranych produktéw addycji
fluorowcowodoréw do alkinéw. Okresl stan skupienia w 1" = 298 K kazdej z podanych
pochodnych alkanéw, zapisujac gaz / ciecz / ciato state w odpowiednim miejscu w tabeli.
Zapisz réwnania reakcji otrzymywania zwigzkow, ktérych nazwy podano w pierwszej
kolumnie jako substratu, uzywajac odpowiedniego alkinu.

Zwiazek chemiczny Tiop. (°C) T (°C) Stan skupienia
Chloroeten —153,84 —13,8
1,1-dichloroetan —97 57,2
2,2-dichloropropan —-33,8 69,3
Bromoeten —139,5 15,8

Odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie umiesc je

W wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby dodac ilustracje.




Dla nauczyciela

Scenariusz zajec

Autor: Daria Szeliga, Krzysztof Btaszczak
Przedmiot: chemia

Temat: Jak przebiega addycja HBr i HC1 w alkinach?

Grupa docelowa: uczniowie III etapu edukacyjnego, liceum, technikum, zakres
podstawowy i rozszerzony; uczniowie Il etapu edukacyjnego - ksztatlcenie w zakresie
podstawowym i rozszerzonym

Podstawa programowa:
Zakres podstawowy
XIII: Weglowodory. Uczen:

4) opisuje wtasciwosci chemiczne alkinéw na przykladzie reakcji: spalania, addycji
(przylaczenia): Hy, Cly, HCI, H5O, trimeryzaciji etynu; pisze odpowiednie rownania reakcji.

Zakres rozszerzony
XIII: Weglowodory. Uczen:

6) opisuje wlasciwosci chemiczne alkindw na przykltadzie reakciji: spalania, addycji: Ha, Cly
i Bry, HCI, i HBr, H,O, trimeryzacji etynu; pisze odpowiednie réwnania reakciji.

Ksztaltowane kompetencje kluczowe:

kompetencije w zakresie rozumienia i tworzenia informacij;

kompetencje matematyczne oraz kompetencje w zakresie nauk przyrodniczych,
technologii i inzynierii;

kompetencje cyfrowe;

kompetencje osobiste, spoteczne i w zakresie umiejetnosci uczenia sie.
Cele operacyjne
Uczen:

 pisze rownania reakcji addycji czasteczek chlorowodoru i bromowodoru do czasteczek
alkinow;



» wyjasnia mechanizm addycji elektrofilowej czasteczek chlorowodoru i bromowodoru
do czgsteczek alkinow;
e wyjasnia, na czym polega reguta Markownikowa.

Strategie nauczania:
e asocjacyjna.
Metody i techniki nauczania:

e burza mozgow;

» dyskusja dydaktyczna;

 analiza materiatu Zzrodtowego;

e ¢wiczenia uczniowskie;

o modelowanie;

» symulacja interaktywna;
 technika zdan podsumowujacych.

Formy pracy:

e pracaindywidualna;

e pracaw parach;

e pracaw grupach;

» praca catego zespotu klasowego.

Srodki dydaktyczne:

» modele kulkowo-precikowe;

 tablica interaktywna/tablica i kreda/pisak;

 zasoby multimedialne zawarte w e-materiale;

e komputery z glosnikami, stuchawkami i dostepem do internetu /smartfony, tablety;
 rzutnik multimedialny;

« aplikacja Kahoot! /Quizizz.

Przebieg zajeé
Faza wstepna:

1. Zaciekawienie i dyskusja. Nauczyciel zadaje uczniom przyktadowe pytanie: Na czym
polega reakcja addycji fluorowcowodorow do alkinow?

2. Rozpoznanie wiedzy wyjsciowej uczniow. Uczniowie staraja si¢ odpowiedzie¢ na
pytanie: Na czym polega reakcja addyciji?

3. Ustalenie celow lekcji. Nauczyciel podaje temat zaje¢ i wspolnie z uczniami ustala cele
lekciji, ktore uczniowie zapisuja w portfolio.

Faza realizacyjna:



1. Symulacja interaktywna. Uczniowie w parach analizuja symulacje interaktywna
przedstawiajacq wizualizacje przebiegu addycji HBr i HCl w alkinach. Rozwigzujg
zawarte w medium zadania.

2. Nauczyciel dzieli losowo uczniow na grupy, rozdaje modele kulkowo-precikowe. Kazda
grupa ma za zadanie wybranie dowolnego alkinu i zbudowanie modelu jego czgsteczki.
Nastepnie uczniowie majg za zadanie przytaczyc¢ czgsteczke chlorowodoru lub
bromowodoru do atoméw wegla wigzania potrojnego, kosztem rozerwania jednego
z wigzan. Nauczyciel monitoruje przebieg pracy uczniow, wspiera ich i zatwierdza
poprawnos$¢ wykonania zadania.

3. Uczniowie nazywaja czgsteczki, ktorych modele skonstruowali i przedstawiaja
pozostatym uczniom w klasie, ktorzy weryfikuja poprawno$¢ podanej nazwy zwigzku
chemicznego.

4. Chetny uczen ttumaczy regule Markownikowa i uczniowie szukaja wsréd modeli tych
czasteczek, ktore spetniajg oraz nie spetniajg tejreguty. W przypadkach
niespetniajgcych tejreguty uczniowie poprawiajg model na wiasciwy.

5. Uczniowie majg za zadanie dotaczy¢ kolejna czasteczke chlorowodoru lub
bromowodoru do utworzonego uprzednio modelu, pami¢tajgc o regule
Markownikowa. Uczniowie nazywajg powstate czasteczki zwigzkéw chemicznych na
forum klasy.

6. Wybrani uczniowie z kazdej grupy zapisuja rownanie reakcji chemicznejaddyciji
fluorowcowodoru do alkinu na podstawie swojego modelu na tablicy. Uczniowie
zapisujg rowniez sumaryczng reakcje chemiczng (przylaczenia 2 moli czgsteczek
fluorowcowodoru do 1 mola czgsteczek alkinu).

7. Nauczyciel lub chetny uczen thumacza mechanizm addycji elektrofilowejna podstawie
wybranej reakciji z zapisanych na tablicy, zadajac przy tym pytania pomocnicze dla
uczniow:

 Jakie wystepuje wigzanie chemiczne w czasteczkach HBr i HCI?

o Jaki tadunek zlokalizowany jest wokot wigzan n?

o W jaki sposob powstaje karbokation?

« Jaki tadunek wystepuje na jednym z atoméw wegla po przytaczeniu atomu wodoru?
» Na skutek czego powstaje chlorowy/bromowy produkt addyc;ji?

8. Uczniowie sprawdzaja swoja wiedze i umiejetnosci wykonujac kolejno ¢wiczenia
w e-materiale w zakladce ,Sprawdz si¢” od 5 do 8 (mozna zadania wyswietli¢ na tablicy
multimedialnej). Po wyznaczonym czasie na kazde zadanie, chetny uczen podchodzi
do tablicy i zapisuje rozwigzanie, pozostali uczniowie weryfikujg poprawnos¢
rozwiazania (mozna réwniez wyswietli¢c odpowiedz na tablicy multimedialnej, ktora jest
pod kazdym zadaniem).

Faza podsumowujaca:



1. Nauczyciel sprawdza wiedze uczniow poprzez zadawanie przyktadowych pytan lub
nauczyciel moze przygotowac quiz z wykorzystaniem aplikacji Kahoot!/ Quizizz
z zastosowaniem smartfonow/tabletow. Uczniowie odpowiadajg na pytania:

e Zgodnie z jakim mechanizmem zachodzi reakcja addyciji fluorowcowodorow do
alkinow?

 Jaka drobina pelni funkcje elektrofila a jaka nukleofila?

e Dlaczego addycja do alkinow zachodzi zgodnie z mechanizmem elektrofilowym,
skoro w zapisie mechanizmu odnotowujemy obecno$¢ zaréwno czynnika
elektrofilowego, jak i nukleofilowego?

2. Jako podsumowanie lekcji nauczyciel moze wykorzysta¢ zdania do uzupetnienia, ktore
uczniowie zamieszczajg w swoim portfolio:

e Przypomnialem /lam sobie, ze...
o Co byto dla mnie tatwe...

e Dzi$§ nauczylem /fam sig...

e Co sprawiato mi trudnosc...

Praca domowa:
Uczniowie wykonujg pozostate ¢wiczenia w e-materiale - ,Sprawdz si¢”.
Wskazowki metodyczne opisujace rézne zastosowania multimedium:

Symulacja interaktywna moze by¢ wykorzystana przez uczniow jako utrwalenie wiadomosci
i umiejetnosci przed pracg kontrolng lub przez uczniow nieobecnych na lekciji jako
uzupetnienie luk kompetencyjnych.

Materialy pomocnicze:

1. Polecenia podsumowujace (nauczyciel przed lekcja zapisuje je na niewielkich
kartkach):

e Zgodnie z jakim mechanizmem zachodzi reakcja addyciji fluorowcowodorow do
alkinow?

 Jaka drobina pelni funkcje elektrofila a jaka nukleofila?

e Dlaczego addycja do alkinow zachodzi zgodnie z mechanizmem elektrofilowym, skoro
w zapisie mechanizmu odnotowujemy obecnos¢ zaréwno czynnika elektrofilowego, jak
i nukleofilowego?

2. Nauczyciel zamiast modeli kulkowo-precikowych moze przygotowac plasteling
i wykataczki /zapalki.



