NASYCENE UHLOVODIKY - alkany, cykloalkany




NASYCENE UHLOVODIKY - alkany, cykloalkany

VAZBY
C-C 0,154 nm 345 kJ/mol maly rozdil v elektronegativité atomu
C-H 0,109 nm 427 kJ/mol energie vazby zavisi na charakteru

uhlikového atomu

retézova isomerie



NASYCENE UHLOVODIKY - alkany, cykloalkany

Tabulka 1.2. Disociadni energie C-H vazeb v zévislosti na struktur
uhlovodikového zbytku v [kJ + mol™!]

CH,-H 27 CH CH-H 427

CHe-H 405 CcH © CgHs~CH,-H 326

nCylH 405 (CHy)yC-H CH,=CH-H 435

CH,

|
H;C—C—H CH,—H  H,C=—CH—CHj
|

CH,
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RETEZOVA ISOMERIE

w

Physical Consmnts of the Butane, Pentane, and Hexane Isomers

‘ INDEX OF
MOLECULAR STRUCTURAL REFRACTION
FORMULA FORMULA mp °C - bp°C DENSITY np20°C
C,H,, CH,CH,CH,CH, 1383 —05 060129  1.3543
C,Hyo CH,CHCH, 159 —12 0603  _

o
C.H,, CH,CH,CH,CH,CH, —12972 36 0.62622°  1.3579
C,H,, CH,CHCH,CH, — 160 279 0619720 1.3537
| | (|2H3
CH,
C,H,, (:Hg-----(::—cH3 ~20 9.45 06135020 1.3476
CH,
C.H,, CH,CH,CH,CH,CH,CH, —95 68 0.659372° 1.3748
CeH,, CH,CHCH,CH,CH, —153.67 603 065322 13714
CH,
CeH,, CH,CH,CHCHM,CH, —118 63.265 0.664320  1.3765
(|?H3 |
CeHi, CH,CH—CHCH, —1288 58 0661620 1.3750
CH, CH,
CH,
CeHy, CH3—~«C’|Z——~CH2CH3 98 497 064922  1.3688

CH,




KONFORMACNiI ROZBOR

KONFORMACNI ISOMERIE - KONFORMERY

NEWMANOVA PROJEKCE

ethan_energ.wr



| KONFORMACNI ROZBOR |

NEWMANOVA PROJEKCE %
Z
!"'-. L(, M
/,2 ,‘//
Five
R S = B
‘:} y) /
1, @ i
@, ( Ny
O“’z,% %«/ a%
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KONFORMACE MOLEKULY BUTANU |

butan_energ.wrl



KONFORMACNiIi ROZBOR

NEWMANOVA PROJEKCE

”

Synpenpianami

 antiklingini
CH,
W

~ synklinalni



CYKLOALKANY A JEJICH STRUKTURA

R

Pocet C atomi Spalné teplo na Pocet C atomi  Spalné teplo na
v kruhu jednu CH, skupinu v kruhu Jednu CH, skupinu
[kJ/mol] [kJ/mol]
3 BT 8 664, 1
4 686 e, 664, 9
5 664 10 664, 1
6 659 11 664, 5
7 662 12 659
i v " . . Baeyerovo pnuti - souvisi s deformaci uhld
_ . Pitzerovo pnuti - souvisi s nevazebnymi
HélinC g <k H cﬁtc @ik H interakcemi
\ 50/ \1 oy
c C
. - H) W
Linear o bonds would constrain With bent o bonds there is less strain,

the C-C-C angles to 60°. and each ZC-C-C is 102°.



| KONFORMACGNI ROZBOR |
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O disubstituované
slouceniny
trans - isomer

u cyklickych slou€enin se cis - isomer
setkavame s

geometrickou isomerii



KONFORMACNI ROZBOR

% M

1,2 —isomery trans- cis-
% %
1,3 —isomery trans- cis-

Pocet isomeru narusta:
- isomerie polohova

- isomerie geometricka




KONFORMACNiI ROZBOR

KONFORMERY

POLOHOVE ISOMERY

geometrické isomery geometrické isomery
Q
Q
1,2 - trans 1,2 - cis 1,3 - cis 1,3 - trans

v molekule cyklopentanu dochazi k uvolnéni napnuté struktury kruhu
a z toho vyplyva moznost pootoCeni na vazbach a prechod z jednoho
konformeru na druhy - (konformace obalkova)



KONFORMACNiI ROZBOR

CYKLOHEXANOVY KRUH

Sestilenny kruh umozriuje jeté vétsi pohyblivost podle C-C vazeb

a vznik dvou zakladnich konformeru - zidli€ky a vani€ky *

vanicka —
23 kJ/mol

cyklohexan_zv.wil

aktiv. stav

42,5 kJ/mol
aktivaC. energie

|1 T zidicka




KONFORMACNiI ROZBOR

CYKLOHEXANOVi(' KRUH

Axialni a ekvatorialni vazby

cyklohexan_aewvrl

(» =CH3
Ea

axialni aktiv. stav A =-RTInkK

45,25 kJimol AG

. - Ink = -
_____________ aktivad. energie aT

7,54 kJimol Ink = 1.4
Ay -8,31.10-3 208

ekyvatarialni

In k=304

W= —— —[e] +[a] =100 [e]
[a] K = 20,91 = T
|

[e]=9543 %
[al=458 %



KONFORMACNiI ROZBOR

CYKLOHEXANOVY KRUH
Sestilenny kruh umozriuje jeté vétsi pohyblivost podle C-C vazeb

a vznik dvou zakladnich konformert - zidlicky a vani¢ky

Axialni a ekvatorialni vazby *
gyklohexan_aewr

Existence geometrickych isomeru — cis- a trans- eyklohecan,_14.trans wi

cyklohexan_14_trans.wrl

cyklohexan_13_cis.wr

cyklohexan_13_trans.wrl

cyklohexan_12_cis.wrl

cyklohexan _12_trans.wrl



KONFORMACNI ROZBOR

Polycyklické kondensované slouéeniny
kruhy mohou byt nakondensovany cis- Ci trans-

trans-

Steroidy

zakladni skelet

kde R =H a1kd1osdan
EzHg : RICOnNAN
CHSHSHC H2GH S cholan
ZFCHLICHCHo S H 2 HIE Ha e cholesian



REAKTIVITA ALKANU A CYKLOALKANU

Vazby C-C a C-H jsou vazby nepolarni mala reaktivita v reakcich s
polarnimi reagenty

Typické jsou reakce radikalové

REAKCE JSOU INICIOVANE:
radikaly
UV svétlem
teplem

Zdrojem radikalu jsou zejména peroxidy, které se teplem rozkladaji

R-O0-0-R—»2 R-0e

i i i
Ph—C—0—0—C—Ph —2%"C > ph—C—0® — = 2 Phe +2CO,

80°C

Et—O—O—Et — ~» 2 Et-O° (|3H3
R—N=N—R %» 2R® + N, R =—(|3—CEN
AY%

CHj

azo-bis(isobutyronitril)




REAKTIVITA ALKANU A CYKLOALKANU

TYPICKA REAKCE-HALOGENACE

CH4 + 4 C|2 —_— CC|4 + 4 HCI

F, > Cl, > Br,>>>1, snadnost uskutecnéni reakce zavisi na energeticke bilanci
celého déje
. . hVv
Iniciace c) ci 5 Cle

Propagace cie + CH, —> HCI + *CHj

Terminace

Bocné reakce
CH,;Cl + Cle - ® CH,CI + HCI

.CH3 + C|2 —_— CH3CI + Cle

Cle + CH, —> HClI + ®*CH,

°*CH, + Cl;, —— CH3Cl + Cle

retézova reakce

v reakéni smési vymizi néktera ze slozek
dojte ke koligaci radikalti — iniciator vymizi

®* CH,CI + Cl, ™  CH,CIl, + ecCl



REAKTIVITA ALKANU A CYKLOALKANU

Energeticka bilance reakci

energie stépenych nebo nové tvorenych vazeb

R—-CH,-H +Cc|l-c| — R—-CH,-Cl+ HCI

405 242 - 347 - 431
R—CH,-H + 1—| — R-CHy—l + HI

405 151 - 213 - 299
R—CH,-H + F—F » R—CH,-F + HF

405 153 - 444 - 570

energie vazby C - C = 346 kJ/mol

AH = -131 kJ/mol

AH = + 44 kJ/mol

AH = - 456 kd/mol

silné exothermni reakce




REAKTIVITA ALKANU A CYKLOALKANU

SELEKTIVITA REAKCI energie riznym zpusobem vazanych vodiku se [iSi
CH3_CH3
Cl,/25°C
CH3;-CH,-CHjs3 » CH3-CHy-CH-CI 7 CH3—(|3H_CH3
Cl
45%, 55% pomérH 3:1
CH,4 vytézek 1:3,66
Cl,/25°C |
CH3;-CH—CHj; > CH3—(|3H—CH2—CI ¥ CH3_(|3_CH3
(IDH3 CHjy cl
63% 37%
pomérH 9:1
vytézek 1:5,28
CHj;
Br, / 25° C I
CH3;-CH—CHj > CHy~CH—CHp-Br  *  CHs=G—CHs
(|3H3 CHs Br
1% 99% pomérH 9:1

vytézek 1:99



REAKTIVITA ALKANU A CYKLOALKANU

SELEKTIVITA REAKCI

zavisi na stabilité vznikajicich radikalu

Disociac¢ni energie riznych vazeb R-H
(Stabilita radikalu )

kcal/mol kcal/mol kcal/mol

C|3H3 ?Hs

o 110 CH3_CI:_CH3 100 CH3—(.:_H 95
L4 CH2

T

CH,——CHe > 108 CH4CH, 98 CH3—C.:—CH3 92
[ J [} [ )
CF; 106 CH4CH4CH, 98 CH,=—=CH—CH, 89
[ ] [ ]

* CHj4 104 cel, 96 HC=0 87

[ ] [}
D' 101 O 95 <j>7oH2 85




