Weglowodory, czyli potaczenia zawierajace wylgcznie atomy wegla
| wodoru (C_H_) uwazane si¢ za zwiazki macierzyste substancji
organicznych

Weglowodory dzielg si¢ na

alifatyczne (fancuchowe) — CH,CH,CH,CHj,

CH, HC?

cykliczne /7 \ | aromatyczne | I
g H,C—CH, P e, CH



WEGLOWODORY

|
| | |
alkany W. nienasycone Ww. aromatyczne
(w. nasycone) (areny)

alifatyczne cykloalifatyczne

| |
alkeny alkiny




Alkany (weglowodory nasycone) C H, .,

* weglowodory nasycone prostolancuchowe (parafinowe)
CH,CH,CH,CH,CHj,

» weglowodory rozgalezione (1zoalkany lub izoparafiny)
¢Hs
CH,- CH- CH,- (I3H— CH,- CH,
CH; CH,
» weglowodory pierscieniowe (cykloalkany)

CH, H,C—CH,
/ '\ |
H,C—CH, H,C—CH,

Wszystkie atomy C maja w nich hybrydyzacje sp3



Alkany prostolancuchowe

T
I—C!) —T
L—0O—I
Ir—0O—I
L—0O—I
IT—0O—I
I—C'I)—I

I

Tetragonalny kat pomiedzy wiazaniami atomu wegla sp3 wymusza
zygzakowaty uktad atomow C, a mozliwos¢ swobodnego obrotu wokot
wigzania C—C powoduje, ze czasteczki moga wystepowac w rozne;j
konformacji, tzn. sa zdolne do przyjmowania roznych ksztattow

H Ho T
H// u'H H / \ H H/ / " \H
H H H H H

metan CH, etan H,C- CH, propan H,C- CH,- CH,4



butan, CH,CH,CH,CH,

H HHH H HH H
~/ A\ H Fred \C"
/C\C/C\C H/ \C_ /\H
LAY A [T
H HHH H HH H
w konformacji naprzemianleglej naprzeciwleglej

(antiperiplanarnej)

Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha weglowodorowego rosnie
mozliwos¢ przyymowania przez czasteczke jeszcze bardzie;
zroznicowanych ksztalttow. Taka roznorodnos¢ ksztaltow wystepuje w
roztworze 1 w stanie gazowym, przy czym najwicksza jest populacja
konformerow najtrwalszych

W stanie krystalicznym czasteczki przyymuja zwykle jednolity ksztatt



Réznorodnos¢ wzorow, np. dla n-heksanu:

C¢Hu  CH,CH,CH,CH,CH,CH,  CH3(CH,),CH,

H3C—CH2—CH2—CH2—CH2—CH3

forma szkieletowa N~ heksan

Homologi

Zwiazki organiczne rozniace si¢ od innych jednostka -CH,

Wszystkie alkany sa homologami metanu 1 kazdego
Innego alifatycznego weglowodoru nasyconego

CH, CH,CH; CH,CH,CH; CH,(CH,),CH; homologi alkanéw



|zoalkany — weglowodory nasycone rozgalezione

W weglowodorach rozgalezionych jeden lub wiecej atomow C taczy
si¢ z wigcej niz z dwoma atomami C, w wyniku czego w takim miejscu
tancucha weglowodorowego tworzy si¢ rozgatezienie

Ne-col
CCCClC—C

C—C—C C
X
C




Nomenklatura alkanow
Dla pierwszych 4 alkanéw — od C,+C, uzywa si¢ nazw zwyczajowych
metan (1) etan (2) propan (3) butan (4)

Nazwy alkanéw od C. wzwyz tworzy si¢ poprzez dodanie koncowki ,,n”
do liczebnikow greckich lub tacinskich, np.:

pentan (5) heksan (6) heptan (7) oktan (8) nonan (9) dekan (10)
undekan (11); dodekan (12); tridekan (13); tetradekan (14) ...
ejkozan (20); henejkozan (21); dokozan (22); trikozan (23) ...
triakontan (30); hentriakontan (31); dotriakontan (32) ...

normalne alkany prostotancuchowe — n-alkany

np.: n-butan, n-pentan, n-nonan (n-C,H,,, n-C.H,, czy n-C,H,)



CH3CH2CH2CH3 CHg(CH2)3CH3 CHs(CH2)7CH3
butan (n-butan) pentan (n-pentan)  nonan (n-nonan)

W weglowodorach rozgalezionych dodajemy lokanty

1 2 3
|_|3C_(I)|-|_C|_|3 2-metylopropan
CH

3

Weglowodory rozgalezione sa izomerami weglowodorow normalnych

Heksan moze wystepowaé w postaci 5 izomerow konstytucyjnych,
oktan ma ich 18, a dekan az 75; wraz ze wzrostem liczby atomow C
w tancuchu, liczba mozliwych izomerow gwaltownie wzrasta



|lzomery weglowodorow zawierajgcych do 5 atomow wegla moga by¢
rozrozniane za pomocg specjalnych przedrostkow: 1zo-, sec-, czy neo-, w
skrocie I-, s- lub t-

CH,CH,CH,CH; butan CH,CHCH, izobutan

(n-butan) (|3H3 (2-metylopropan)
CH,4(CH,),CH, CH,CHCH,CH s
3( 2)3 3 3 | 2 3 CH3CCH3
pentan (n-pentan) CH, izopentan I

(2-metylobutan) CH3 neopentan

(2,2-dimetylopropan)



Rzedowos¢ atomu wegla

v ; ;
R_I_H R_I_H R_I_H
H H R

10 atom wegla 20 atom wegla 3°atom wegla



Alkil

Reszta alkanu po formalnym oderwaniu jednego atomu wodoru nosi
nazwe alkilu lub grupy (reszty alkilowej) — to nie jest rodnik!

Nazwe alkilu tworzy si¢ z nazwy alkanu poprzez zamiane przyrostku
»,-an” na ,,-ylI” lub ,,-1I” (po spotgloskach g, k 1 |):

metyl (CH,-) od metanu etyl (CH,CH,-) od etanu,
1zobutyl [(CH,),CHCH,-] od izobutanu,

tert-butyl [(CH,),C-] od izobutanu

W nazwie dekan spotgloska ,,k” zostaje zamieniona na ,,C”, np.
decyl (CH,;(CH,),CH,- od dekanu,



Nomenklatura systematyczna wg IUPAC

Jednolite zasady nazywania zwigzkow organicznych sa b. wazne,
poniewaz trzeba tak jednoznacznie nazywac¢ miliony indywiduow
chemicznych, zeby kazdy specjalista byt w stanie zorientowac si¢ o jaki
zwiazek chodzi

Tworzenie zasad nazewnictwa (nomenklatury) zostato powierzone
Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej | Stosowanej, w skrécie
IUPAC (ang. International Union of Pure and Appied Chemistry)



W nazwie zwigzKku organicznego wyroznia si¢ trzy czlony

PRZEDROSTEK - RDZEN - PRZYROSTEK

okresla: miejsce, liczbg i liczbe atomoéw C symboleAgrup
nazwe¢ podstawnika (6w) w lancuchu glownym  funkggjnych

4-etylo-2,5-dimetyloheksa-1-0l

llokanty lrdzeﬁ
4

6 5 3 2 1
CH, CH CH CH, CH CH-OH

H C CH ,CH, CH <~— podstawniki

l grupa funkcyjna



Nomenklatura alkanow rozgalezionych wg IUPAC

najdtuzszy tancuch (fancuch gltowny) bedzie podstawa nazwy rdzenia

1 2 3 4 5 6 1 2 3
CHj-CH,-CH-CH,-CH,-CH; CHy-CH,-CH-CH,-CH,-CH,
CH,-CH,-CH,-CH,-CH, CH,-CH,-CH,-CH,-CH,
A B 4 5 6 7 8
heksan oktan

A 1 B nieprawidlowo dobrane tancuchy gtowne

4 3 2 1
Lokant ! CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH,
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,
C 5 6 7 8 9

prawidlowo dobrany tancuch gtéwny — nonan

Wilasciwa nazwa weglowodoru: 4-etylononan



Lokanty (liczby okreslajace potozenie podstawnikéw w tancuchu —
numery atomow) nalezy tak przypisywac, zeby podstawnik (grupa
funkcyjna) otrzymat mozliwie najnizsza wartos¢

4 3 2 1
CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH,
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,
C 5 6 7 8 9

We wzorze C, w ktorym numeracja atomow wegla jest prawidlowa —
etyl znajduje si¢ przy czwartym atomie wegla, otrzymuje lokant 4,
wobec czego prawidtowa nazwa tego weglowodoru brzmi 4-etylononan

Gdyby numeracje¢ zaczac¢ od drugiego konca, to etyl bytby zwigzany z
szostym atomem wegla, a lokant 6 jest nieprawidlowy, gdyz 6>4



H,C CH,
2 d °s

CHy-C-CH, CH CH,-CH,
CHy-CH, CH CH,-CH, CH CH,-CH,-CH-(CH,),-CH,

8 9| 10-13 14
H3C ‘- CH,-CH,
3] 2 1
CH,
9-(3-metylobutylo)- 3-(1,1-dimetyloetylo)- 6-(1-metylopropylo)tetradekan

Dla prostszych podstawnikow przyjeto nazwy bez lokantow

| | CI:H3 CH3
CH,-CH-CH; CH,-CH-CH,-CH, CH,-CH-CH;~  CH; Cli—
izopropyl sec-butyl izobutyl fert-butyl CH
i-Pr sec-Bu lub s-Bu izo-Bu lub i-Bu t-butyl lub t—l%u
CH, (PHB Clzl_|3

|
CH;-CH-CH,-CH;- CH3-C|3-CH2— CH3-CH2-(|3—
izopentyl neopentyl CH, tert-pentyl CH,



Stosujac uproszczone nazwy krotkich rozgatezionych grup
alkilowych omawiany alkan mozna nazwac kroce;

H,C CH,

71 2 I %2 3

CH, C CH, CH-CH,-CH
CH-CH, CH- CH,-CH, CH- CH,-CH,-CH-(CH,),-CH,

23456789|101314

HCCHCH CH

34 3
CH3

3-tert-butylo-6-sec-butylo-9-izopentylotetradekan



Jezeli we wzorze alkanu znajduje si¢ kilka tancuchow bocznych, to
atomy wegla w tancuchu nalezy tak ponumerowac, zeby pierwsze
rozgatezienie otrzymato najnizszy z mozliwych lokantow

przypisanie lokantoéw (numeracja atomow C)

. CH3 1CH p.rawidlowa .
| pierwsze rozgatezienie

5C|3H2 2CH przy C3

4

CH3-CH25-CH-(|3H-CH3 CH,-CH CH- CH CH,

CH,CH,CH, CH ,CH,CH,

3 2 1 5 6 7
nieprawidlowa

3-etylo-4-metyloheptan

pierwsze rozgal¢zienie
przy C4



Nazwy podstawnikow (tancuchow bocznych) zaymuja w nazwie
zwigzku miejsca W kolejnos$ci alfabetycznej,

bierze si¢ przy tym pod uwage pierwszg litere podstawnika, a nie
liczebnika okreslajgcego liczbe tych podstawnikow, czy rzedowos¢
atomow C, tzn. etyl bedzie przed dimetylem, a tert-butyl przed etylem

CH,, CH;
H:C-CH, CH- (IZH -CH-CH,-CH, CH -C(CH.,),
3
CH,-CH, CH -CH,-CH,-CH,-CH,

9 10 11 12 13

8-tert-butylo-4-etylo-3,5-dimetylotridekan



Zrédla alkanéw

ropa naftowa (duza réznorodnos¢, od gazowych poprzez ciekte do
statych);

gaz ziemny (gaz suchy — metan,
gaz mokry — metan + etan, propan I butan);

hydrat metanu (CH,.6H20);

lupki bitumiczne (zawierajg 10-15% zwigzkow organicznych,
wydobywa si¢ je przez wytlewanie);

produkty wytlewania wegla (niskotemperaturowa piroliza wegla

kopalnego);

synteza chemiczna (dowolne weglowodory, stosowana w przemysle)



Frakcje ropy naftowej (tw. °C, zawartos¢ atomow C w czasteczkach)

eter naftowy (30-40, C.-C,);
ligroina lub benzyna lekka (60-100, C,-C.);

benzyna lub gazolina (40-200, C.-C,,);
nafta lub paliwo odrzutowe (175-320, C,,-C,,);

olej napedowy (paliwo dieslowe), olej lekki (0. opatowy) (>275, C.-C,;)

Mazut;
oleje smarowe (trudno lotne sktadniki);

wosk parafinowy lub wazelina,;
asfalt lub gudron (pozostatos¢ po destylacji);
koks naftowy (produkt pirolizy pozostatosci po destylacji)



Wykorzystanie alkanow - przyklady

Metan — gtowny skladnik gazu ziemnego stanowi1 jeden z
najwazniejszych nosnikOw energii, jest tez szeroko wykorzystywany
w przemysle m.I. do produkcji amoniaku (nawozow syntetycznych),
wodoru, etynu 1 wielu innych masowych produktow

Mieszanina propanu I butanu znana jest jako — gaz ptynny, gdyz pod
wplywem podwyzszonego cisnienia tatwo ulega skropleniu 1 moze byc¢
Ww tej postaci transportowana 1 przechowywana w niskocisnieniowych

butlach
Propan/butan stosowany jest jako zrédto ciepta w gospodarstwach

domowych, ktore nie sa podtaczone do gazociagow,
rowniez jako paliwo samochodowe, poniewaz spaliny silnikow
nap¢dzanych tg mieszanka zawieraja mniej szkodliwe sktadniki

Oba weglowodory stanowia cenny surowiec do wytwarzania
waznych potproduktow przemystu chemicznego, np. propenu,
butenow I buta-1,3-dienu



Pentany do dekanow sa gtdwnymi sktadnikami benzyny, popularnego
paliwa samochodowego zasilajgcego silniki iskrowe; najwigcej znajduje
si¢ W niej heptanow | oktanow

Jako$¢ benzyny jako paliwa silnikowego (odpornos¢ przeciwstukowa)
okresla sie za pomoca liczby oktanowej;

Zte wlasciwosci przeciwstu-kowe (niskg LO) maja n-alkany, znacznie
lepsze izoalkany (alkany rozgalezione), cykloalkany 1 areny

Za wzorzec paliwa niskooktanowego przyjeto n-heptan i przypisano
mu wartos$¢ 0, a izooktanowi — 2,2 ,4-trimetopentanowi — wartos$¢ 100;

Liczba oktanowa jest to wartos¢ okreslajaca wlasciwosci danej benzyny,
zapewniajace] podobne wiasciwosci przeciwstukowe, jak odpowiednia
mieszanka n-heptanu i izooktanu,

np. silnik zasilany benzyna 90-oktanowa pracuje tak, jak na paliwie
sktadajacym sie z 90% izooktanu i 10% n-heptanu



Synteza alkanow

Uwodornienie alkenow lub alkinow

kat. (Pt,Pd lubNi)
CnHZn t H2 )CnH2n+2
kat.
C.Hy, + 2H, > C H,p 0

Hydroliza zwigzkow Grignarda
eter HOH

CH,Cl + Mg — CH,MgCI > CH,
chlorek metylu  chlorek metylomagnezowy metan




Redukcja halogenkow alkilowych
kat.

cH,.,Cl+ H,—> CH, ,, + HCI

CH,.Cl+Zn + H*—> C H, ., + Zn** + CI

Reakcja Wiirtza
2C,H,LCl + 2Na—> C;H,; + 2 NaCl
chlorek n-butylu n-oktan

Wykorzystanie odczynnikow Gilmana

C,H.Cl + 2 Li—> C,H,Li+ LiCl

chlorek propylu propylolit
C,H;ClI
2 C;H.Li+ Cul - (C;H,),CuLi——> CyH,, + C;H.Li + CuCll
propylolit dipropylomiedzian(l) litu nonan

(odczynnik Gilmana)



Redukcja aldehydow i ketonow

a/ reakcja Clemmensena

H*/HOH

Idehyd
SV RCOR' + Zn(Hg)——s RCH,R’ alkan

lub keton

b/ reakcja Wolffa-Kiznera

KOH
RCOR" + H,NNH,—> RCH,R" + N, + HOH
aldehyd lub keton hydrazyna alkan



Wilasciwosci fizyczne alkanow

Temperatura wrzenia (tw.)

Alkany od C,+C, 1 rozgalteziony neopentan — (CH,),C sa gazami w t.p.

Alkany od n-pentanu (tw. 36°C) I izopentanu (tw. 28°C) do n-hepta-
dekanu (tw. 302°C, a tt. 22°C) sa cieczami

Rozgatezienia obnizaja temperatur¢ wrzenia 1zomerow

Z wyjatkiem kilku nizszych alkanow tw. weglowodorow zwickszajg
si¢ 0 okoto 20-30°C przy wzroscie tancucha o grupg CH,

Od n-oktadekanu (tt. 28°C) zaczynaja si¢ ciala stale; state weglowodory
to parafina, a wyzsze cickle — olej parafinowy



Rozpuszczalnosé

Alkany sa bardzo hydrofobowe, nie mieszaja si¢ z woda, nie sg zwilzane
przez wodg 1 nie sa w niej rozpuszczalne

t.atwo rozpuszczajg si¢ w niepolarnych, niskopolarnych 1 srednio-
polarnych rozpuszczalnikach organicznych

W metanolu rozpuszczajg si¢ w ograniczonym zakresie; przy wigkszych
stezeniach nastepuje rozdzielenie si¢ warstw

W etanolu nizsze alkany rozpuszczaja si¢ tatwo, wyzsze stabiej

Palnos¢

Wszystkie weglowodory sa tatwopalne;
gazowe weglowodory | pary weglowodorow tworza mieszanki
wybuchowe z powietrzem



Wiasciwosci chemiczne alkanow (reaktywnosc)

Alkany sa malo reaktywne, poniewaz ich czasteczki nie zawierajg
reaktywnych grup funkcyjnych

wigzania C—C | C—H sg odporne na rozerwanie, poniewaz
energia tych wigzan wynosi odpowiednio 88 i1 104 kcal/mol

W pewnych warunkach mogg jednak reagowac¢ gwattownie



Spalanie

CH,. + O, (nhadmiar)— n CO, + (n+1) HOH

n-C.H,, + 80, —»5CO, + 6 HOH - 3538 kcal
n-pentan

Polspalanie

metan CH,+ O, + HOH——2CO + H, gaz syntezowy

Zamiast metanu uzywa si¢ tez olejéw odpadowych, wyzszych frakcji
naftowych, mazutu, asfaltu, a nawet wegla kamiennego czy koksu

Niepelne spalanie

CH,+ 150, — HCOOH + HOH kwas mrowkowy

4CH,+ O, — CH, + 2CO + 7 H, etyn (gtéwna frakcja)

CH, + O, — 2HOH + C (sadza)



Bromowanie

h
CH,CH,CH, + Br, ——~ CH,CHBICH, + HBr
lub A

Piroliza

Alkany pod wptywem wysokiej temperatury rozktadajg si¢ na mniejsze
czasteczki w procesach nazywanych piroliza, krakingiem lub
hydrokrakingiem; moga tez w tych warunkach ulega¢ izomeryzacji

Kraking termiczny

450°C
RCH,CH,CH,CH,CH, > RCH,CH, + CH,=CHCH,
katalizator glinokrzemianowy

Hydrokraking
450°C

CuHg + H, >CoHyy +CH, + CHg + CiHg +
15 Mpa, kat. glinokrzemianowy




lzomeryzacja

CH
90-120°C | 3
CH3(CH2)5CH3 > CH3'CH'CH'CH3
2 Mpa, AICI, - .
n-heptan CH,CH, 2,2,3-trimetylobutan

Nitrowanie
CH,CH,CH,NO, (25%) + 1-nitropropan
CH.CHNO.,CH., (40%) + 2-nit
CH,CH,CH, + HNO, —= _ ° 2213 (40%) HTOPTOPAT
propan CH,;CH,NO, (10%) + nitroetan

CH;NO, (25%) nitrometan

Sulfonowanie
Chlorosulfonowanie
15-35°C 80°C
Alk-H + 802 + CI2 e AIk—SOzCI — AIk-SO3Na
- HCI mersole NaOH/HOH mersolany



Cykloalkany (weglowodory alicykliczne)

F.ancuchy weglowodorowe moga zamykac si¢ w pierscienie tworzac zwiazki cykliczne;
cykloalkany niepodstawione ztozone sa z powtarzajacych si¢ elementow —CH,-,

LR
.G CH,
H,C__.CH

wzor sumaryczny C _H,_ lub c(CH,)
,,C”’ 0znacza zwi13azki cykliczne:

Czesto przedstawiane sg one za pomocg wielobokow foremnych

A O O 0

cyklopropan cyklobutan cyklopentan cykloheksan cykloheptan




Nomenklatura

Nazwy cykloalkanow tworzy si¢ przez dodanie przedrostku ,,cyklo”
do nazw alkanow zawierajacych taka samg liczbe atomow wegla w
pierscieniu, Np. cyklopropan, cyklobutan, ... cyklodekan, itd.

W nazwie wymienia si¢ podstawniki przyltgczone do pierscienia
0znaczajac miejsca przytgczen mozliwie najnizszymi lokantami

GH. e o
2 5 e ~N
S H,G H GH,
HZC_CHZ C3H7 HZC\C/C\C H
metylocyklopropan 2-etylo-1-metylo-3- H H 2°'5
-propylocyklopentan 2

1-butylo-3-etylocykloheksan



Znane sg cykloalkany dicykliczne 1 policykliczne. Ich nazwy zaczynaja
si¢ od podania liczby pierscieni: bicyklo-, tricyklo-, itd.

AL

bicyklooktan tricyklooktan
7 8
4 7714
5 3 5 3
6 1Y, 6 1 >
bicyklo[2.2.1]heptan bicyklo[2.2.2]oktan

(norbornan) (nortricyklan)



Wystepowanie i otrzymywanie

Cykliczne alkany nie wystepuja w naturze, natomiast w wielu zwigzkach
naturalnych znajdujg si¢ alicykliczne ugrupowania

H,C. ,CH,
I>—CH2—CH—COOH
NH Al %
° H COOH

hipoglicyna A
kwas chryzantemowy

wystepuje w owocach naturalny pestycyd

I>(NH2
COOH

kwas 1-aminocyklopropanokarboksylowy



Otrzymywanie

Najlatwiejsze w syntezie sg cykliczne 5-czlonowe i 6-czlonowe cykloalkany

zaréwno mniejsze (3- 1 4-cztonowe), jak 1 wicksze (od 7-cztonowego w wzwyz)
powstaja z mniejsza wydajnoscig

_CH.CI _CH,
HZC\ + Zn — H,C
1,3-dichloropropan ~ CH_,CI CH, cyklopropan
_CH,CH,Br
H,C + 2Na ——

N
1,5-dibromopentan CH,CH,Br cyklopentan



Sole wapniowe kwaséw 1,6-heksanowego lub 1,7-heptanowego w
trakcie dekarboksylacji przeksztatcaja sic w odpowiednie ketony; ketony
redukuje si¢ do alkanéw znanymi metodami, np. metodg Clemmensena)

CHfCHfCOO'

Zn(HQ)

H C 2+ —> O +—>

“CH,-CH, COO- H/ROH
plmellnlan wapnia cykloheksanon cykloheksan

W ten sposob nie da si¢ otrzymac 3- ani 4-cztonowych pierscieni



Wilasciwosci chemiczne

Cyklopropan

Nizsze cykloalkany r6znig si¢ reaktywnoscia od ich wyzszych
homologdéw. Ich wlasciwosci chemiczne od cyklopentanu wzwyz sg
bardzo zblizone do alkanow

cyklopropan i cyklobutan zachowuja si¢ w niektérych reakcjach jak
zwigzki nienasycone, tzn. ulegaja reakcjom addycjl z rownoczesnym
otwarciem pierscienia



Addycja do cyklopropanu z réwnoczesnym rozerwaniem pierscienia
moze biec mechanizmem elektrofilowym, np. z Cl,/FeCl,

ST
yd 2 .
H.C |> | —= CH,CH,CH, addycja
N | | elektrofilowa
\/‘

Do rodnikowego przylaczenia bromu dochodzi pod wptywem §wiatta

VR
1] I CH,-CH,CH, addycja
2 \Cla | | 2 2| 2 rodnikowa
, Z
NG, Y YA

h
N+ Br, — Br-CH,-CH,-CH,-Br 1,3-dibromopropan

Elektrofilowe przylaczenie dokonuje si¢ w obecnosci chlorku zelaza

FeCl,
N+ Cl, — CI-CH,-CH,-CH,-Cl 1,3-dichloropropan



Addycja jodowodoru nastepuje w podwyzszonej temperaturze

/A + H -+ CH;CH,CH,<l i-jodopropan
Cyklopropan rozrywa si¢ rowniez pod wptywem kwasu siarkowego

A + H,S80, T CH, CH,-CH,-OH  n-propanol
Uwodornienie cyklopropanu rowniez otwiera pierscien

80°C
N\ + Hy —— CH;-CH,-CH;  n-propan

Cyklobutan jest mniej aktywny w tego typu reakcjach, nie ulega
rozerwaniu pod wpltywem chloru, bromu ani halogenowodoréw

Jego uwodornienie nastepuje dopiero w temperaturze 120°C

Jeszcze mniej reaktywne sa wyzsze cykloalkany; cyklopentan otwiera si¢
w reakcji z wodorem dopiero powyzej 300 °C



utworzenie pierscieni troj- 1 czterocztonowych wymaga znieksztatcenia
wigzan, wygicgcia ich w taki sposob, ze kat tetraedryczny (109,5°),
typowy dla atoméw C sp3, zostaje zmniejszony odpowiednio do 60° lub
900

H, H RN He! tn
/\ C\ HH @9‘3/
H,G 109,5°CH, o
H H
n-propan cyklopropan cyklobutan

Zmiana wymaga energii, o0 wartos¢ ktorej zmniejsza si¢ energia wigzan;
takie wigzania nazywane s3 naprezonymi

Ostabione wigzania tatwiej ulegajg rozerwaniu, a do uwolnionych
atomow C przylacza si¢ reagent



Konformacje cykloalkanow

Konformacja; jednoznaczna trojwymiarowa struktura ( postac )
czasteczki w dowolnym momencie, przy zalozeniu, ze rotacja wokol
pojedynczego wigzania jest zahamowana



(a)

N

\
i H i H ¢ Eclipsed

: ©
¥ /
H H L Bclipsed
J

H

(b) @

Konformacja cyklopropanu jest ustalona i nie ulega podobnym
przemianom jak w zwigzkach tancuchowych, gdzie mozliwy jest
swobodny obréot wokot pojedynczych wigzan C-C;

w cyklopropanie obrot wokot wigzania C-C moze nastapi¢ w wyniku
jego rozerwania



(a) :
Not quite
eclipsed

; H H
H }%Iot quite
vy eclipsed

(c)

Podobnie konformacja czgsteczki cyklobutanu jest ustalona; atomy H
na sgsiadujgcych atomach wegla uktadaja si¢ naprzeciwlegle



Kat wewnetrzny piecioboku foremnego (108°) ma wartos$¢ zblizona do
wartosci kata tetraedrycznego, tak wigc plaska czasteczka cyklopentanu
powinna by¢ bez napieciowa. Jednak ciasno upakowane atomy w
czasteczce cyklopentanu odpychajg si¢, deformujg j3. Przez to nie jest
ona zupetnie plaska 1 energia wewnetrzna cyklopentanu jest o 1,3 kcal
wyzsza niz w strukturach catkowicie beznapigciowych




Cykloheksan wtasciwosciami chemicznymi przypomina raczej alkany
alifatyczne niz nizsze cykloalkany; jego pierscien nie jest ptaski

LT

krzestowa t6dkowa
skreconej 1odki potkrzestowa

flagpole

axial
buws prit
equatorial




Najbardziej trwala (o najnizszej energii) jest konformacja krzestowa

6,7(1,6)

energia potencjalng, kJ/mol (kcal/mol)

e ——— —— — e

o C\ﬁkonwormqa: A 7

krzestowa pPot- skrgconej 1&6dkowa skreconej
krzesitowa 16dki 16dki
I o I
konformer Konformer KkKonformer

Rzeczywista czasteczka cykloheksanu jest mieszaning konformeréw bedacych w stanie
rownowagi dynamiczne;j



Projekcja szkieletu weglowego konformeru krzestowego
cykloheksanu

obserwator Oble pOl(,)Wkl CzqsteCZki Cyk|0hek8anu
majg takg samg konformacje jak
konformer synklinalny n-butanu

Rys. 4.14 Wolna od naprezen krzestowa konformacja cykloheksanu. Wszystkie katy migedzy wigzaniami
C—C—C wynoszg 111,5° (wartos¢ bliska idealnej wartosci 109,5% kata tetraedrycznego) i wszystkie sgsia-
dujace ze sobg wigzania C—H sg naprzemianlegte



a) sze$¢ aksjalnych atoméw wodoru (réwnolegtych do osi pierscienia)

o$ pierscienia

b) szesé ekwatorialnych atoméw wodoru (wokét obwodu pierscienia)

-_— A

- ~ — _ obwdd pierscienia




¢) cykloheksan krzestowy ze wszystkimi atomami wodoru

Rys. 4.16 Aksjalne i ekwatorialne atomy wodoru w konformacji krzestowej cykloheksanu. Szesc¢ aksjalnych
atomoéw wodoru ma wigzania rownolegte do osi pierscienia, natomiast sze$¢ ekwatorialnych atoméw wodoru
ma wigzania ulozone ptasko w pasie otaczajgcym obwod pierscienia



H aksjalny

<« ekwatorialn
W y

H

H

Oba konformery znajduja si¢ w rOwnowadze dynamiczne;

konformer, w ktorym wiekszy podstawnik zajmuje pozycje aksjalng jest mniej trwaty
od tego z duzym podstawnikiem w pozycji ekwatorialne;



Duzy podstawnik w pozycji akcjalnej odpycha sie rOwniez z grupg
-CH,- przy C3. Jest to podobny destabilizujacy ukiad jak w synklinalnej
konformacji n-butanu

3
CH; CH,
grupa metylowa aksjalnie n-butan w konformacji
zwigzana z cykloheksanem synklinalnej
- 1 CH3 3 1 HSC/
grupa metylowa ekwatorialnie n-butan w konformacji

zwiazana z cykloheksanem naprzemianlegte



naprezenie steryczne atomow
wodoru przy C1 1 C4

MMMMM > H CH, naprezenie
torsyjne

obserwator

Rys. 4.24 Konformacja fodziowa czasteczki cykloheksanu. Obserwuje sie w tej konformacji naprezenie
steryczne oraz naprezenie torsyjne, natomiast nie obserwuje sie naprezenia katowego

Naprezenie katowe; naprezenie w czasteczce spowodowane odchyleniem od kata 109°

Naprezenia steryczne, naprezenia powstajgce w czgsteczce gdy dwie grupy znajdujg sie
zbyt blisko siebie 1 starajg si¢ zajac€ te samg przestrzen

Naprezenia torsyjne, rodzaj naprezen w czasteczce wywotanych oddziatywaniem
(odpychaniem si¢) elektronow wigzan w konformacji naprzeciwlegtej



|zomeria cis-trans dipodstawionych cykloalakanow

H_ H H_ H Hoon, w1

.’ . ' ' 3 y '
H\/A,H H \A,CH3 Hj:EH HJZEH

HC® CH, HC® H HC H  HC H

CiS trans Cis trans
1,2-dimetylocyklopropan 1,3-dimetylocyklobutan
H H H CH H H H CH,

- = N

,  H.CH H,C CH, H,C H



H/7 \H H [\

H,C CH, H,C H ]
cis-1,2-dimetylocyklopentan trans-1,2-dimetylocyklopentan
tw. [°C] 99,5 91,9

Stereoizomery cis/trans sg réznymi zwiazkami, roznig si¢ wlasciwos-
ciami fizycznymi i chemicznymi



W pochodnych cykloheksanu rozréznia si¢ dwa rodzaje podstawnikow —
takie, w ktorych podstawnik przylaczony jest akcjalnie (a) lub
ekwatorialnie (e)



Izomery a,a I e,e sg z soba w stanie rownowagi dynamicznej, podobnie
Jak izomery a,e i e,a

H H
o~ :
H\N\CHB pa—— HBCJ&X\/H
1 > < 4
CH, CH,
cis-1,4-dimetylocykloheksan

konformer a,e (aksjalno-ekwatorialny) e,a (ekwatorialno-aksjalny)

(b = ok
) ) -~ 3 ( 4CH3
CH, H

trans-1,4-dimetylocykloheksan

konformer a,a (diaksjalny) e,e (diekwatorialny)



(CH

cis: ekwatorialno-aksjalny

(CH,).C

trans ckwatorialno-ekwatorialny nie aksjalno-aksjalny

Stabilne konformacje 1-tert-butylo-4-metylocykloheksanu



