Seminar z chémie www.biochem.sk

SEC VII. Organické latky a uhlovodiky
SEC VII. 2.2 Alifatické uhlfovodiky
Cielové poZiadavky:

Obsahovy standard: Skupenstvo alifatickych uhlovodikov C; — C,, Cs — Ci5a vysSie. Alkyl, cykloalkyl.

Hydrogendcia, dehydrogendcia. Markovnikovovo pravidlo.

Vykonovy Standard

«  Porovnat dizku a pevnost jednoduchej, dvojitej a trojitej véizby.

*  Vysvetlit vztah medzi reaktivitou uhlovodika a jeho struktiurou (pritomnost ndsobnej alebo jednoduchej
vézby).

*  Vymenovat typy reakcii charakteristické pre alkany (Sg), alkény a alkiny (Ag) a zapisat aspori jeden ich priklad
reakcnou schémou.

* Napisat chemicku rovnicu dokonalého a nedokonalého horenia alkdnov C; — C,.

* Napisat chemickt rovnicu reakcie metdnu s Cl,, eténu a etinu s H,0, HCl, H, a vyuZitie tychto reakcii v
priemysle privyrobe etanolu, PVC a stuZovanie olejov.

* Zapisat pomocou symbolov vzorec makromolekuly, oznacit polymerizacny stupen.

* Napisat schému polymerizdcie eténu, propénu

* Opisat spésob, akym sa v laboratdriu dokazuje ndsobnd vézba (bromovd voda, KMnO , — nie chemickou
rovnicou).

Rozdelenie uhlovodikov

A.Alifatické ( bez aromatického jadra) B.Aromatické
a.acyklické b.cyklické

1.nasytené 2.nenasytené 1.nasytené | 2.nenasytené

(bez ndsobnej vazby) | (s nasobnou vazbou)

alkany alkény alkiny cykloalkany | cykloalkény

Alifatické uhlovodiky
e Organické zluceniny zloZené iba z uhlika a vodika bez aromatického jadra v Strukture

Charakteristika
Alkany
* nasytené uhlovodiky
* vadzba: jednoduchd 1 x o vazba
» retazec: acyklicky (otvoreny), rozvetveny/nerozvetveny, homologicky rad/-CH,-
homologicky prirastok, typ uhlika: primarny, sekundarny, terciarny, kvartérny
« tvar molekuly: sp> hybridizacia, 109°, tetraéder, nepolarna molekula
* izoméria:
a. konstituéna retazova- so C, a viac
b. priestorova konformacna- zosikmend a zdkrytovd (zaclonend)

Cykloalkany
* nasytené uhlovodiky
* vadzba: jednoducha 1 x o vazba
* retazec: uzavrety ( cyklicky)
* tvar molekuly: sp3 hybridizacia, tetraéder, nepoldarna molekula
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Alkény

izoméria: priestorovd konformacna- vanickova a stolickovad

nenasytené uhfovodiky
vazba: dvojitd = 1 x o vazba a 1x i, postavenie nasobnych vazieb kumulované,
izolované, konjugované
retazec: otvoreny, rozvetveny/nerozvetveny, homologicky rad
tvar molekuly: sp” hybridizacia, uhol 120°, trigonalny, nepolarna molekula
izoméria- nasobnd vazba znemoznuje rotdciu, stereoizoméry odlisné fyzikdlne
a chemické vlastnosti ( trans- vysSie TT, niZSie TV, hustoty, stabilnejSie)

1. priestorova konfiguracna geometricka izoméria- cis (Z) a trans (E)

2. konstituéna retazova a polohova - na retazci od C4

nenasytené uhlovodiky

vazba: trojitd =1 x o vdzba a 2x it

retazec: otvoreny, rozvetveny/nerozvetveny, homologicky rad
tvar molekauil: sp hybridizacia, uhol 180°, linearna molekula
izoméria- konstitucna polohova

Typicki zastupcovia

Vlastnosti: bezfarebny plyn bez zdpachu, mensia hustota ako vzduch ( tvori s nim
vybusnu zmes) , fyziologicky inertny ( jeho dychanie méZe sp6sobit smrt)

Vyskyt- hlavna zlozka zemného plynu, bioplynu, bahenny plynu, metanového ladu,
vznik pri hniti organickych latok (mociare, sklddky odpadov, travenie preZuvavcov),
nachadza sa vo vyfukovych plynoch (sklenikovy plyn)

Vyuzitie

vykurovanie v domacnostiach - dokonalé spalovanie metanu ( modry plameri, pozor
ked'hori na zlto!!!!)

sadze- farbivo do pneumatik, vznik nedokonalych horenim metanu- pyrolyzou
priemyselna vyroba latok- kyseliny octovej, acetylénu, chlérovanych derivatov,

syntetickych polymérov

Vlastnosti: bezfarebny plyn , bez zapachu
Vyskyt: izoluje sa zo zemného plynu, vznikd po spracovani ropy
vyuzitie- vyroba etylénu, polyetylénu
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e Vlastnosti: Cisty bez zdpachu, odorizuje sa, zvySenim tlaku sa lahko skvapalnia a plnia
do nadob ( propdn-butdnovd zmes)- tekuty plyn

e vyuzitie: turistické varice, svietenie, kdrenie v domacnosti, v automobiloch LPG,
vyroba propénu

i Odorizacia:
i Podstata: priddvanie zapdchajicich latok ( tiolov, sulfidov) do zemného plynu

Vyznam: upozornenie na unik, prevencia pred vybuchom, poziarom, otrave, uduseniu

___________________________________________________________________________________

Vlastnosti alifatickych zlucenin

1. teplota topenia a varu- rastie s po¢tom atémov uhlika ( zdvisi od typu retazca a
umiestnenia ndsobnych vézieb)

2. hustota (rastie s poctom atémov uhlika)

3. rozpustnost- v nepolarnych organickych rozpustadlach ( vo vode nie)

4. skupenstvo:

alkany alkény
C; —Cy4- plyny C,-C4- nizsie plyny
Cs — C46- kvapaliny C3-Cy7 kvapaliny
Cy7a vySSie- tuhé latky dlhsie - tuhé

Reaktivita:

Alkany

* reaktivita mald ( bez funkcnych skupin, bez snahy zlucovania)

* vyluéne homolytické stiepenie vazieb kvoli nepoldrnosti ( vysokd disociacnd energia,
potrebné zahriat 300°C a viac, UV alebo chemickymi Cinidlami tvoriacimi radikaly)

*  typické reakcie: Sg, E, oxidacia

Alkény
* reakéné centrum ndsobna vazba
* reaktivnejSie ako alkany
* nukleofilny charakter
* homolyza aj heterolyza
* typické reakcie : Ag, Ag (aj Ay)

Alkiny
* reakéné centrum trojita vazba
* menej reaktivne ako alkény viac ako alkany ( Ae tazZsie ako u alkénov, stéricky faktor)
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* nukleofilny charakter- C=C- uhliky na trojitej vazbe pritahuju e- rastie acidita

* homolyza aj heterolyza
* typické reakcie- Ag, Ag, Ay (dvojstupriové)

Cykloalkany

* (3, Csvelmi reaktivne
* typické reakcie- hydrogenacie, dehydrogenacie, Sg

Alkany

A.Reakcie na vazbe C-H

1.Radikalova substitucia

e Homolyticky zanik, pomocou radikalového cinidla (UV, teplota, katalyzdtora)

e Nevyhoda vznik viacerych vedlajsich produktov

e Pri nadbytku halogénu do dalSich stupriov

e substituuje sa halogén X (najrychlejsie Cl,)

e trojstupnovy priebeh

e Terciarny radikal najstabilnejsi a najreaktivnejsi!!!

| www.biochem.sk

Stupne

Podstata

Rovnice

1.iniciacia

vznik radikalov

X2 X. + X

2.propagacia

reakcia radikdlov so substratom

a tvorba novych radikalov, retazova
reakcia prebieha pokial nevymiznu
radikaly z reakénej zmesi

RH + X. 9R. + HX

R.+X, > R-X+X.

3.terminacia

vzajomna reakcia radikdlov a ich
zanik

R.+R.2> R-R
R.+ X. > R-X
X.+X. 2> X

Sumarne: R-H + X; R-X + HX (UV)
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a. — reakcia kyseliny dusi¢nej ( iniciatorom je dimér N,04) s alkdnom,
substituuje sa nitroskupina -NO,

N.O. - 2.NO, (UV)

R-H +.NO.~ R. + HNO,

R.+ HO-NO, - R-NO, + .OH

R-H +.0H - R. +H,0

Sumarne: R-H + HNO; -R-NO, + H,0 (UV)

b. — reakcia so zmesou chldru a oxidu siri¢itého pri katalyze UV,
substituuje sa skupina =SO,ClI

Cl.-> 2Cl.

R-H +.Cl - R. + HCI

R. + SO, R-SO..

R-SO.. + Cl, - R-SO.-Cl + Cl.

Sumarne: R-H + SO, + Cl,->R- SO.Cl + HCI (UV)

B.REAKCIE NA C-C
2.Eliminacia

e odStiepenie molekuly vodika ( dehydrogendcia )

e tvorba nasobnej vazby, vznik nenasytenych uhfovodikov

e potrebné dodat energiu v podobe tepla a katalyzator ( Ni, Pt, Pd)
e napr. vyroba etylénu, propénu

3.0xidacia
e Stiepenie vietkych vazieb uhlovodikového retazca a tvorba tepla ( exotermické)
e radikdlovym mechanizmom ( na inicidciu dodat iskru alebo plameri)
e Vzduchom alebo kyslikom
e napr. krakovanie

Krakovanie
e priprava benzinu z petroleja alebo nafty

e za pritomnosti kyslika, vysokej teploty a katalyzdtora Al,0;, SiO,,

I 1
= |
1
i e Stiepenie uhlovodikov s dlhsim retazcom za vzniku uhlovodikov s kratsim retazcom i
! e vznik palivovych alkdnov a petrochemickych surovin ( etylén, propén) i
1

__________________________________________________________________________________
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a.dokonalé horenie- oxid uhli¢ity a voda ( ziskavanie energie)

RH + 0, — CO; + H,0 + teplo

a. nedokonalom spalovani ( pyrolyza)- sadze ( gumy, tlaciarne)

b. pri katalyticky riadenej oxidacii ( autooxidacia) — vznik roznych kyslikatych zluéenin (
alkoholy, aldehydy, karboxylové)

Cykloalkany
1.Hydrogenacia- za katalyzy Ni, teplota- otvorenie retazca, vznik alkanov

2.Radikalova substitucia ( okrem cyklopropdanu)

3.Dehydrogenacia

Alkény
1.Adicie
a.Elektrofilné adicie
e zanik ndsobnej vazby ( reakéné centrum), reaktivnejsie ako alkany
e prevazne heterolyticky zanik, dvojstupfiovy mechanizmus, Lewisova zdsada donor
elektrénov
e alkény nukleofilny charakter
e rychlost reakcie:
1. urcuje elektrénova hustota na rt vazbe( vplyv skupin na C=C stupa s +l efektom
alkylovych skupin :

CH,=CH»< CH,=CH-R < R-CH=CH-R < CH,=C-(R), < R-CH=C- (R ),
2. ovplyviiuje tieZ kyslost Cinidla- ¢im kyslejsie, tym lahsi priebeh( HI najviac)
e dvojstupnovy mechanizmus
naviazanie elektrofilného cinidla na i elektrony ndsobnej vézby, vznik TT komplexu,

zdnik ndsobnej a vznik jednoduchej vizby medzi elektrofilom a C s pévodnou
ndsobnou vidzbou, na druhom atoéme uhlika vznikd karbkation s kladnym atémom
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2. naviazanie nukleofilu na karbkation

.....

b.Radikalové adicie
® Za pritomnosti organickych peroxidov/zvysenej teplote
e nevztahuje sa Markovnikovovo pravidlo, ale Kharashovo pravidlo

_____________________________________________________________________________________

1 1
' Kharashovo pravidlo (antimarkovnikovovo) - pri Ag sa viaZe na atom uhlika s vyssim !
1 1
! poctom atédmov vodika taZsia castica !

* vznik alkanov
* napr. stuZovanie tukov

_____________________________________________________________________________________

StuZovanie tukov
e premena kvapalnych olejov na tuky, katalytickou hydrogendciou pod tlakom
e qadicia nenasytenych mastnych kyselin na nasytené
e prevencia Zltnutia tukov

Napr. dékaz ndsobnej vizby bromovou vodou

c.Nukleofilné adicie
e |ba v pripade katalyzy H* s kyselinou
e Alkény elektrofilny charakter
e Napr. hydratdcia- vyroba alkoholov ( v kyslom prostredi)
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d.Polymerizacia
® spajanim zlUcenin s nasobnou vazbou (monomérov) do velkych makromolekul
(polymérov)
zniZuje sa nasobna vazba
radikalovym alebo idnovym spdsobom
vyroba plastov

Oxidacia- dokaz nasobnej vazby KMnO,
» zavisi od teploty a prostredia
a.V zasaditom prostredi/ zriedeny KMnO, (zmena fialovej na hnedastu az odfarbenie)
CH,-CH=CH, - CH,-CHOH-CH,0OH + MnO, + KOH ( nad sipkou KMnO.,/OH)- cis adicia
b.V kyslom prostredi/ konc. KMnO.- za tepla, Stiepenie vazby C=C a nasledna oxidacia
postrannych retazcov, vznik karboxylovych kyselin a ketonov
R,-CH=CH-R, +30, - R,-COOH + R,-COOH

Alkadiény

Alkiny
e MO6Zu mat viacstupriovy charakter
e Prebiehaju tazsie ako u alkénov
e Rovnaké pravidla ako u alkénov

1. Adicia
a.Elektrofilna adicia (Ag)
e tazsia ako u alkénov kvéli stérickym faktorom

b. Nukleofilna adicia (An)
e Reaktivnejsia ako alkény kvoli vyssej elektrofilnosti C ( viac elektrénov na =)
e Napr. adicia vody z vzniku nestabilného vinylalkoholu= preSmyk, tautoméria

c.Radikalova adicia (Ag)
Napr. katalyticka hydrogenacia
e |ba za pritomnosti katalyzatorov Pt, Pd
e exotermicka
e vznik alkdnu
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2.Substitucie

e Nahradenie kyslého vodika pomocou silnej zasady

e vznik acetylidov

Vyroba alifatickych zlucenin
Alkany
e hydrogenaciou:
a. alkinov

b. alkénov
Alkény
e katalyticka dehydrogenaciou alkanov

e hydrogenaciou alkinov

e dehydrataciou alkoholov

Alkiny

1.hydrolyza karbidu vapnika (acetylidu vapenatého)

2. pyrolyticka dehydrogenacia
a. etanu-

b. eténu

3. v elektrickom obluku z metanu

| www.biochem.sk




