Wyktad 3



Budowa przestrzenna alkanow

Podobnie jak w przypadku metanu, wigzanie C-H w alkanach
powstaje w wyniku naktadania sie zhybrydyzowanych orbitali sp3. Z
uwagi na to, ze wigzania w alkanach skierowane sg ku wierzchotkom
tetraedru, wzory strukturalne nalezatoby pisa¢ w nastepujgcy sposob
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Dla prostoty stosuje sie zapis typu:
H H2

H2 2



Konformery

Swobodna rotacja wokoét wigzania C-C, powoduje
powstawanie izomerdéw zwanych konformerami.
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Rozmieszczenie naprzeciwlegte



Metody otrzymywania alkanow

Z gazu ziemnego i ropy naftowej (wyzszych alkanéw nie mozna otrzymywaé
przez destylacje ropy naftowej bo jest to mieszanina izomeréw bardzo trudna
do rozdzielenia.

hydrogenacja (uwodornienie) alkenéw

H; +Pt. Pd, or Ni
CxHan -=—=> CwHzn+2

Alkene Alkane

redukcja halogenopochodnych
wodorem
sodem (r-cja Wurtza)

2 RX + 2 Na 2 R-R + 2 NaX



Metody otrzymywania paliw ptynnych
z wegla (nie sprawdzity sie)

w reakcjach zwigzkdw metaloorganicznych
zwigzek Grignarda (magnezoorganiczny) z wodg
z halogenopochodnymi

> RMgX —2, RH

Grignard
reagent

RX + Mg

metoda Bergiusa

C + H, =(200 atm. 400-600 st. C, kat.) mieszanina
alkandéw (odp. sktad. benzyny)

metoda Fishera-Tropscha

C+ H,0 = CO + H, (gaz wodny)
Miarg jakosci benzyn jest liczba oktanowa.
n-heptan ma liczbeoktanowg O
2,2,4-trimetylopentan (izooktan) — liczba oktanowa
100



Reakcje alkanow

Alkany sg mato reaktywne (tylko utlenianie i chlorowcowanie)

nie reaguje z kwasami i zasadami (z wyjatkiem kwasu magicznego
HF-SbF. i FSO;H-SbF/)

nie ulegajg redukc;ji

sg odporne na dziatanie czynnikdw utleniajacych (KMnO,, CrO,%, O,
nie dziatajg)

Ulegajg tylko 2 zasadniczym typom reakcji:
1° halogenowanie
2° utlenianie

Ad. 1°

W procesie halogenowanie alkandw powstaje mieszanina
wszystkich mozliwych produktow

CH3CH2CH2 - (Cl, swiatto 25 st.C) CH3CH2CH2CH2ClI (1-
chlorobutan (28 %) + CH3CH2CHCICH3 (2-chlorobutan — 72 %)
Dalsze chlorowcowanie prowadzi do podstawianie atomow H
zarowno przy C, jaki C,.



Mechanizm haogenowania alkanow

Halogenowanie alkandw jest reakcjg tancuchowg przebiegajaca z
udziatem wolnych rodnikow.

etap inicjowania fancucha

propagacja taricucha

zakonczenie fancucha

O heatorlight 5. etap inicjowania taficucha
Cl- + CH, >» HCl + CH,;- } Sropagacia
CH;- + Cl, > CH;Cl + ClI- tafncucha

then (2), (3), (2), (3), etc., until finally.

4) Cl- + -Cl > Cl, )

or zakonczenie fancucha
(5) CH3 5 'CH3 > CH}CH_; ?

or
(6) CH,- + -Cli » CH;CI 4




Trwatos¢ wolnych rodnikow

Energia dysocjacji jest iloscig energii, ktéra musi
by¢ dostarczona w celu przeksztatcenia 1 mola
alkanu w odpowiednie rodniki

AH — energia dysocjacji wigzania
Przyktadowe wartosci energii dysocjacji

CH;—H — CH;- + H- AH = 104 kcal
CH;CH,—H —— CH;CH,- + H- AH = 98
A 1° radical
CH)CH2CH2—H i CH)CHZCHZ' + H' AH = 98
A 1° radical
CH;CHCH; —> CH;CHCH; '+ H- AH = 95
1!{ A 2° radical
(|:H3 (l:HJ
CH}(,:CHJ —_— CH;CCHJ + H-: AH = 91

H A 3° radical



Hiperkoniugacja w rodnikach
alkilowych

Im wiecej grup CH; znajduje sie przy rodnikowym atomie C tym wiecej
wigzan C-H pozostaje do dyspozycji i naktadanie sie orbitali p z orbitalami
o staje sie bardziej prawdopodobe (delokalizacja elektronéw).

@@ @@

Oddziatywanie stabilizujgce rodnik a zwigzane z rodnikowym
atomem C — hiperkoniugacja

Zjawisko delokalizacji elektronéw przez oddziatywanie orbitali p
z orbitalami o — hiperkoniugacja (najwieksza w rodnikach 3-
rzedowych).



Ad. 2°
Utlenianie alkanow

Mechanizm utleniania alkandw (hipotetyczny, bo r-cja jest
zbyt gwattowna)

Reakcja alkandw z tlenem przebiega jako proces rodnikowy,
zaczynajacy sie od ataku czgsteczki tlenu na jeden z
atomoéw wodoru (wymaga zainicjowania).

flame

CuHanso + excess Oy —> nCO; + (n + DH,0

n-CsHy, + 80, —22 5C0, + 6H,0 AH = —845 keal



ALKENY

CnHZn
Najprostszym przedstawicielem jest etylen, C,H,.
Atomy wegla tworzgce czasteczke etylenu znajdujg sie w stanie

hybrydyzacji sp?
" ¢
H — o~ H H / \ H
& T g?l
e o

Wigzanie podwadjne C=C w etylenie sktada sie z mocnego wigzania o
i stabego . W sumie jest to bardzo mocne wigzanie, bo jego energia
dysocjacji jest znacznie wieksza niz wigzania C-C.

Odlegtos¢ C=C wynosi 0,134 nm, podczas gdy to odlegtos¢ w
czasteczce etanu jest rowna 0,153 nm.




Szereg homologiczny alkenow

eten (etylen) CH,=CH,

propen (propylen) CH,=CHCH;,

1-buten (butylen) CH,=CHCH,CH;,

1-penten (pentylen) CH,=CHCH,CH,CH,

Od butenu mozliwa jest izomeria strukturalna, polegajgca na
roznym potozeniu wigzania podwadjnego w tancuchu oraz
izomeria tancuchowa.

Obecnos¢ wigzania podwadjnego powoduje rowniez istnienie
izomerii przestrzennej.



lzomeria geometryczna

cis 2-buten bt \C::'-'""——':(‘/ H
CH ™ T~cu,

trans 2-buten H—_ ¢t

™ ~u



Nomenklatura

We wzorze strukturalnym wyszukuje sie najdtuzszy tancuch zawierajacy
wigzanie podwadjne. Podstawg nazwy jest alkan o liczbie at. C
odpowiadajgcych temu najdtuzszemu tancuchowi, z tg réznicg, ze stosuje
sie korncowke —en.

Atomy wegla w najdtuzszym taricuchu numeruje sie w ten sposoéb, aby
pierwszy atom uczestniczgcy w wigzaniu podwojnym posiadat numer
mozliwie najmniejszy.

Potozenie grup alkilowych zaznacza sie tak samo jak w nazwach alkandw,

np.
HzC%Hz CH;—CH=CH, CH,;CH,CH=CH, CH;CH=CHCH,
1-Butene 2-Butene

Ethene Propene (cis- or frans-)

o o
CH;—C--CH=CH—CH; CH;—C=CH, CH;—C—CH=CH,

| 2-Methylpropene CiH
H 3

3,3-Dimethyl-1-butene
4-Methyl-2-pentene

(cis- or trans-)



Okreslenia ,cis” i ,trans” dostosowuje sie do konfiguracji
najdtuzszego tancucha przechodzgcego przez wigzanie
podwajne.

trans- 3-metylo-2-penten

cis-3-metylo-3-hepten



Konwencja k, Z

E (niem. entgegen) = naprzeciw

trans =E
Z (niem. zusammen) = razem cis=27Z

CH, H CH, H CH;, Br CH; Br

i I | |.

L F ¢ &

% %
1-Bromo-I-chioroprapene 2-Bromo-1-chloropropene
CH;>H Br > CH;

Br > Cl Cl>H



Metody otrzymywania alkenéw

Na skale przemystowg alkeny otrzymuje sie w procesie
krakingu ropy naftowej. Syntetyczne metody opierajg sie na
procesie odszczepienie (eliminacji) atomow lub grup od dwdch
sgsiednich atomow C w zwigzkach nasyconych.

(najlepsze opakowania — polipropylen, nieprzepuszczalny dla
bakterii)
X, Y —grupa OH lub chlorowce

| . . .
_(i-_'.m - ,(L:,(--..‘ Eliminacja

Np. w procesie krakingu eliminowanymi
atomami sg atomy H

| s L]
(|‘—~-C—~ et C:+C— + Hy
H H



Otrzymywanie alkenow — cd.

1° dehydrohalogenacja halogenkdéw alkilowych

afcohol

| L
——(l:—(l‘.— + KOH —— —C: C- + KX + H,0
H X
CH,CH,CH,CH,Cl X°2H@0  cH,CH,CH--CH,
n-Butyl chloride 1-Butene
CH,CH,CHCICH, -XoHel CH,CH --CHCH, + CHCH,CH--CH,
sec-Buty! chloride 2-Butene 1-Butene

; 6/
8()?/0 ..)0/0



2° dehydratacja (odwodnienie) alkoholi

|| s |
—C—C— =45 _C=C- + H,0

|| Alk Ease of dehydration of alcohols
H OH cnes

Alcohols 3=>2 -1

H H H H
l I acid I I

H-C—C-H —=% H-C-C—-H + N0
Il{ (BH Ethylene

Ethyl alcohol

CH;CH,CH,CH,0H —%> CH;CH,CH=CH, + CH;CH=CHCH;,
n-Butyl alcohol 1-Butene 2-Butene

Chief product



3¢ eliminacja halogenu z wicynalnych halogenopochodnych (podstawniki przy dwéch
sgsiadujacych at. C)

| |
—-('J-—(IJ-— + Zn — —C=C— + ZnX,
X X

y A
CH;CHBrCHBrCH; ——> CH;CH=CHCH;,
2,3-Dibromobutane 2-Butene
4° redukcja alkinbw
H; R
Pd or Ni-B (P-2) R\ /R
/C =C Cis
AN
R—C=C—R — g H H
An alkyne
Na or L1, NH,
LA B > 5 g

\C“C/ Ti
L=C rans



Mechanizm dehydrohalogenacji

_._? v\(%* —— -—(IT::(':— + :X:** H,O
H .
:OH~

Halogen zostaje oderwany wraz z parg elektronowg przez czgsteczki
rozpuszczalnika polarnego (np. alkoholu) ?

7 X é
S oyl X- + H &e
o e 6
H |

Oddziatywania typu (jon-dipol) wystarczy do rozerwania wigzania kowalencyjnego
miedzy weglem a chlorowcem.

Jest to mechanizm 1 etapowy.
Rozerwanie wigzania C-X i C-H zachodzi niesymetrycznie. Elektrony podstawione przez
atom H stuzg do utworzenia wigzania podwodjnego.



