Poglavlje 3: Reakcije alkana
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Jacina veze kod alkana

U reakcijama se raskidaju i stvaraju veze

: Homoliticko raskidanje

A:B —s A + B* radikal
(kcal mol?)

Ovaj proces je nasuprot heterolitickom raskidanju:

A:B — A"+ B



Disocijacija najprostije veze:
H:H — H +°H
= +104 kcal mol-

Za funkcionalizaciju alkana nephodno je raskinuti
C%H vezu



Kolika je jaCina C—H veza?
Chs  CHs

CH3CHCH,CCHs
/ CHs

Primarna C-H

DH® opada u seriji:
CH,>R,,—H> > R

prim



kcal mol1

A H-+ CH,CH,CHR;
AN

2.5 keal mol ™

H-+ CH;CHCHR,

H-+ CH;CH,CRy

/ 98.5 keal mol ™’
/ 96.5 keal mol ™

CH,CH,CHR, CH;CHCHR, CH;CH,CR,

| | |
H H H

primarni ugljenik sekundarni ugljenik tercijarni ugljenik




B
" BIVIANENE  Energije disocijacije nekih (-C veza

DH*® DH®
jedinjenje (keal mol 1) jedinjenje (keal mol 1)

CHs;+H 105 CH;3;+-CH; 90
C>Hst+H 101 C>Hs+CHj;

CsH+H 101 CoHs+C-Hjs

(CH3)CHCH>+H 101 (CH3)»CH—+CH3

(CH3),CH+H 98.5 (CH3);C—++CH;

(CH3);C+H 96.5 (CH3),CH—+CH(CH3)>
(CH3)3C+-C(CHs)s

I"RH{'L'TH‘DQ.?’."?E’HHZ videt: fusnotu vz tabelu 3-1




Va

[ RIVTEER  Energije disocijacijo razlicitih A-B veza (DHC u keal mol ™)

B iz A-B

Aiz A-B —H —F —Cl —Br —OH —NH;

H— 104 136 103 87 119 108
CH;— 105 110 85 70 7 93 84
CH;CH,— 101 111 34 70 6 94 35
CH;CH,CH,— 101 110 85 70 6 92 34
(CH;3),CH— 98.5 111 84 71 6 96 86
(CH3)3C— 96.5 110 85 71 96 85
Napomena: brojevi navedem u tabeli stalno se revidiraju, jer se stalno poboljiavaju metode za njthovo odredivanje.

', Moguéa je (mala) greska kod nekih brojeva.
.

CHs—OH + H-I —— CH,-I + H-OH
O /1 S5/ 119

164 — 176 = —12 kcal mol+?




Sta je razlog za ovakav redosled stabilnosti
alkil radikala?

A H-+ CH,CH,CHR;
AN

2.5 keal mol ™

H-+ CH;*Z;'HCHR:.

H-+ CH;CH,CR;
A

/ 98.5 keal mol ™’
/ 96.5 keal mol ™

CH,CH,CHR, CH;CHCHR; CH;CH,CR,

| | |
H H H

primarni ugljenik sekundarni ugljenik tercijarni ugljenik




R je sp?-hibridizovan.

skoro planaran

Supstituenti stabilizuju radikal. Kako?



Hiperkonjugacija

p-Orbitala (sa jednim e) se preklapa sa
vezivnom molekulskom orbitalom susedne
C-H (ili neke druge) veze.




Hiperkonjugacija

CH,— C—CH;i

CHj;
etil radikal 1-metiletil radikal 1, 1-dimetiletil radikal
(izopropil-) (terc-butil-)
A




Radikalsko halogenovanje:
reakcija metana i hlora (kcal mol)

hy, A

CHgH +: C|T;§t ~=>CH,=Cl: + HE,CI
105 58 AH® = -25 85 103

Reakcija je egzotermna, ali je potrebno zagrevanje (A)
ili ozraCivanje UV svetloscu, pre nego sto dode do
reakcijelll??7?



 Mehanizmom se objasnjavaju eksperimentalni
uslovi neophodni za izvodenje reakcije

 Mehanizam ukazuje na redosled raskidanja i
nastajan| veza, kao | na promenu energije
svake faze

Mehanizam hlorovanja metana
sastoji se 1z tri faze:

hv or
1. Inicijacija: Cl, ——> 2 CI" AH° = +58



2. Propagacija: Radikalska lanCana reakcija

a.CH, +
105

Cl-

>+CH, + HCI
103

b.CH; + Cl, > CH;Cl +|CI°

58

85

AHO = [+2

AH® =

endotermno!

Vazno: korak inicijacije nije racunat jer je potrebno samo nekoliko Cl-

za potpunu konverziju polaznog materijala.

3. Terminacija: 2CI° - Cl,
CH; + ClI* - CH,CI
CH; + CH; > CH;CH,



Molekulsko-orbitalni opis apstrakcije
vodonika

Brzo!

i H
\
‘-". oy S . Iia = 4
\ , / ) . kcal mol ™ -
L\/}C( D e C1 | -
H/ s /)3 Ls 3p "“,"'
/
zadnja orbitalna povrsina koja raste
polazni materijal prelazno stanje
sp H H
N r\_\ - —
y ' .
C + H Cl y <
2p | s 3p
H

metil-radikal hlorovodonik




Dijagram potencijalnih energija reakcija metana i
atoma hlora:

[H3Ce++H---Cl]#

/

E, =4 kcal mol ™’

-CH3+HEI:

lAHO — +2 kcal mol ™

Reaction coordinate

Proces slabo endoterman!!!



k——PROPAGACIONA FAZA 1 PROPAGACIONA FAZA 2—

E,= 4 kcal mol !

,f’l// |

[CH;---Cl--- Cl]#

T\ E, < 1kcal mol !

+ 2 kcal mol ™!

> AH® =
/-/ — 25 keal mol ™

AH? =
— 27 keal ﬂlﬁl_l

CH,Cl +
HCl +: rj'_1 :

reakciona koordinata ————>




Druga radikalska halogenovanja metana

Vrednostli AH °:
CH3¢ X
F, Cl, Br, I, |HF HCI HBr HI |[F CI Br |
38 58 46 36| 136 103 87 71 11085 70 57

J

vo—

eksplozivno dobro |

Zasto?



CH, ¢ X
F, Cl, Br, I, HF HCI HBr HI [F CI Br |

38 58 46 36| 136 103 87 7111085 70 57

- [Frerae En__lulpueprupugu_(lmmhfuzuhulogenwnnm
mefana (kcal mol™)

Reakcija
:X++ CH; — -CH; + HX:

» {:H_ + KJ — 'L:H_:;K: + o 5.

\CH, + X, —> CH;X: + HX:

Zapamtiti: CHs—é—H 105 kcal mol?



Reaktivnost odreduje korak a. sa DH® = H—é—X.

PoloZaj prelaznih stanja:

TS - , egzoterman korak (°F).

| kasno| TS | sporo|, endoterman korak (*Br,’l).

rano prelazno stanje kasno prelazno stanje

CH;-+HI:
AH =
| +34 kcal mol 1

reakciona koordinata




Hlorovanje visih alkana: relativna

reaktivnost | selektivnost

cr o

2 )
CH;% \CH3 CH,—C—CH, prim, sek, terc

s 5]

H wr~
CHSCHZCHS%CHSCHZCHZCI + CH3CI3HCH3
Cl
Statisticki (oCekivano) 3 : 1

Reaktivnhost (oCekivano) manje (prim) vise (sek)

Reaktivnost po H: 43/6 =7.2 57/2=28.5



.= 1 ke al mol™! _
f- = 0.5 keal mol™

CH_;CH:CH_; + (1 -

uklanjanje primarnog
vodomka

CH;CH,CH,- + HCI

uklanjanje sekundamog
vodomka

AH® = —4.5 keal mol ™

CH.CHCH; + HCI

realkcciona koordinata —————




Tercijarne C-H veze su reaktivnije od sekundarnih?

CH, CH, CH,

| Cl,, hv | |
CH3—(|3 —H TCI> CICHZ—(IZ— H + CH;— CIZ — Cl

CH, CH, CH,
Statisticki odnos 9 : 1
Reaktivnhost manje vise

Relativha reaktivnhost (selektivhost) u reakcijama
hlorovanja na 25°C: Terc : Sek : Prim=~5:4:1



Terc : Sek : Prim =~5 : 4 : 1

CH; L CH; H CH;

|
CICH,—(—CHy—CH;  CHy— G — CHy —CH,Cl + CHy—(—— ¢ CHy + CHy—(—CH, —CH;

H H H Cl

1-hlor-2-metilbutan 1-hlor-3-metilbutan 2-hlor-3-metilbutan 2-hlor-2-metilbutan

(hlorovanje na A) (hlorovanje na B) (hlorovanje na C) (hlorovanje na D)

-

supstitucija na supstitucija na supstitucija na
primarnom ugljeniku sekundarnom ugljeniku tercijarnom ugljenikn

Proizvod Relativni prinos Apsolutni prinos

1-hlor-2-metilbutan (A, Sest primarnih) 6X1=6 6/22 =027 =
1-hlor-3-metilbutan (B, tr1 primarna) I X 1=23 3/22 =0.14
2-hlor-3-metilbutan (C, dva sekundarna) X 4 8/22 =0.36
2-hlor-2-metilbutan (D, jedan tercijarni) 5 5/22 =0.23

zbir relativnih prinosa sva Cetiri proizvoda




Selektivhost radikalskog halogenovanja sa
fluorom 1 bromom

T
(CH3);CH + F, = FCHZC‘TH + (CH;);CF 9:1
CH, statisticki !

(CH;3);,CH + Br, > (CH;);CBrl samo

13 7 CH}
rano TS |

‘JﬁﬁHCH%+‘E' “kasno TS” N\, CH;CHCH,- +HBr
CHs;

CH3CHCH,:+ HF :
| CH3CCHs + HBr
CH; |

CH;

CFH?CFH—+HF CH%ﬁHCH%+:$}-

CHs

Reaction coordinate ——— Reaction coordinate ———



-
ULV EW Relativna reakfivnost halogenovania cetiri tipa C-H veza

F- Cl- Br-
C-H veza (25°C, gas) (25°C, gas) (150°C, gas)

CH;—H 0.5 0.004 0.002
RCH,—H“ 1 1 1
R,CH—H 1.2 4 30
R;C—H 1.4 - 1700

U sluéaju svakog halogena, reaktivnost prema svakom od éetiri tipa C—H veze alkana normalizovana je na reak-
II . - . I
'\hvnDEt primame C—H veze /

e

Selektivhost veoma zavisi od upotrebljenog
reagensa, e.g., ICl, ROCI, R,NBr.




Ozonske rupe

Atmosfera iznad Antarktika, oblast u kojoj je

KNMI / ESA Forecast total ozone (D+3)

smanjena koncentracija ozona SCIAMAGHY _mia 1 Sep 2005
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Ravnoteza 1izmedu ozona 1 molekula kiseonika u stratosferi

0, — 20

0, + 0 — 05

03 250, + 0
Hlor-fluor-ugljenici ili freoni

Razgradnja ozona

~ ol v ) ..
F.C—Cl: —> F,C-+:Cl-

:Cl-+ 03 — -C10 + 05
ClIO+0 —> 0, +:C1-




Sagorevanje i relativna stabilnost alakana

Veoma bitna informacija za izraCunavanje DH° reakcija je
poznavanje energije disocijacije veza

Eksperimentalno odredivanje:

2CHy+2+Bn+1) 0 —— 2n COy + (2n + 2) HyO + toplota

Toplota oslobodena sagorevanjem alkana zove se toplota
sagorevanja, AH®,

Toplote sagorevanja omogucavaju poredenje realtivnog
toplotnog sadrzaja i termodinamicke stabilnosti jedinjenja.



,/"_ : 1 : 0
B TARELA 27 TuplETbe+ sugnrevuryub(kFull mpl ~normalizovane na 25°C)
razlicitih organskih jedinjenio

Jedinjenje (stanje)

CHy (gas)

CoHg (gas)
CH;CH,CH;3 (gas)
CH;(CH->),CH; (gas)
(CH3)3CH (gas)
CH3(CH»>);CH3 (gas)
CH;(CH>)3CH; (tecan)
CHs(CH»)4CH3 (te€an)

T,

o T

e,
L (te¢an)
"

CH3;CH>OH (gas)
CH;CH>OH (teCan)
CIEHEEDII (Evrst)

\

Ime

metan

etan

propan

butan
2-metilpropan
pentan

pentan

heksan

cikloheksan

etanol
etanol
tric¢ani secer (saharoza)




Sa duzinom niza kod alkana se skoro pravilno
povecava toplota sagorevanja

CH,

C,H
Csh
C4_

C5_

(-212)

s -(212.0 +
g -(372.8 +
10 -(530.6 +
1» -(687.4 +

|lzomerni alkani
nemaju iste
vrednosti za AH°

= 372.8)
= 530.6)
= 687.4)
= 845.2)

—685.4 keal mol ™!




Veiba 3-1

Uporedite energije disocijacija CH3—F, CH3—0OH 1 CH3;—NH,;. Zasto veze duz ove serije
postaju slabije 1ako orbitale koje uéestvuju u vezivanju sve bolje odgovaraju jedna drugoj
po velicim 1 energiji’ (Pomoé¢: za jednostavno objadnjenje pomozite se slikom 1-2 1
tabelom 1-2.)

Koja b1 se C-C veza prva raskinula, ona kod etana ili 2.2-dimetilpropana?

Napiéite precizan mehanizam procesa monohlorovanja etana pod uticajem svetlosti, u
kojem nastaje hloretan. Izracunajte AH® svake faze.

Napisite ukupnu jednacinu propagacione faze mehanizma hlorovanja hlormetana. pri kojoj
nastaje dihlormetan, CH>Cls.

Kada metan reaguje sa smesom u kojoj se nalaze jednake molarne koliéine hlora 1 broma,
dolazi do apstrakeije vodonika samo od strane hlora. Objasnite.

Koje proizvode ocekujete da cete dobiti monohlorovanjem butana? U kakvom odnosu
oéekujete njihovo nastajanje na 25°C?




Odredite proizvode koje o¢ekujete 1 njihov odnos reakeije monohlorovanja 3-metilpentana
na 25 °C. Ne zaboravite da u raun ukljuéite broj vodonika na svakoj razliéitoj grupi

polaznog alkana.

Kojabiodsledeéih jedinjenjadala monohlorovane proizvode sa prihvatljivom selektivnoscu:
propan, 2.2-dimetilpropan, cikloheksan, metileikloheksan?

13. Obelezite primarne, sekundarne 1 tercijarne atome vodonika u svakom od navedenih

jedinjenja.
CH;

CH,

(b) CH:CH,CH.CH,CH:  (¢) \)\/ )

14. U okviru svake navedene grupe alkil-radikala imenujte svaki radikal: oznacite ih kao
primarni, sekundarm ili tercijarni: poredajte ih prema opadanju stabilnosti; nacrtajte
orbitalni model najstabilnijeg radikala prikazujuci hiperkonjugacione interakeije.

(a) CH;CH,CHCH; i CH;CH,CH,CH,-
(b) (CH;CH,),CHCH,. i (CH;CH,),CCHj;
(¢) (CH3)»CHCHCHs;. (CH3),CCH>CHj, i (CH3),CHCH,CH>-

(a) CH3;CH-CH->CH;




