HALOGENOALKANY

Zwigzki organiczne zawierajace halogen nalezg do 3 grup rdéznigcych si¢
wlasciwosciami chemicznymi

najbardziej reaktywne halogenki alkilowe,

(atom halogenu powigzany jest atomem C sp3)

R"
|
halogenki R—CHZ—X R—CH—X R—C—X
alkilowe | I
10 R' 2° R' 3°

halogenki winylowe i halogenki arylowe,
(atom halogenu przylaczony jest do atomu C sp?)

halogenki ~R—CH=CH—X  halogenki @/X

winylowe L arylowe
winyl R



Wystepowanie i wykorzystanie

Halogenoalkany sa spotykane powszechnie, poniewaz odgrywaja znaczaca rolg jako
rozpuszczalniki oraz jako surowce przemystu chemicznego 1 odczynniki laboratoryjne

Bromek metylu jest uzywany do odkazania ziemi w sadownictwie
1 uprawie warzyw, a takze do niszczenia termitow

Posréd pestycydow jest wiele zwigzkow organicznych zawierajacych atom lub atomy
chloru. Do najbardziej znanych naleza: DDT (dichlorodifenylotrichloroetan)

Halogenoalkany stuza jako skuteczne $rodki gasnicze wykorzystywane, np. w
gasnicach (CCl));

Zwigzki halogenoorganiczne stanowig cenne potprodukty do otrzymywania polimeroéw
(polichlorku winylu), lekow, barwnikow, sSrodkéw higieny, ochrony roslin

Perfluorowane polimery, np. teflon znalazty zastosowanie w zyciu codziennym jako
hydrofobowy material, bardzo odporny na dziatanie czynnikow chemicznych 1
podwyzszone] temperatury

freony — zwigzki fluoroorganiczne (perfluoro-chlorometany i perfluorochloroetany),
stosowane jako media w chlodziarkach, czy sprezarkach (ubytki ozonu )



Nomenklatura

w/g TUPAC

CH,CICH,CH,CH,CH, CH,CHCICH,CH,CH, CH,CH,CHCICH,CH,

1-chloropentan 2-chloropentan 3-chloropentan
lub
(CH,CH,CI) (CH,CHBrCH,) (CH,CL,)

chlorek etylu bromek izopropylu chlorek metylenu



Otrzymywanie
Halogenowanie wolnorodnikowe

W podwyzszonej temperaturze lub w obecnosci $wiatta alkany reaguja z Cl, lub Br,
tworzgc mieszaning halogenowanych produktow roznigcych si¢ potozeniem atomu
halogenu w czasteczce 1 liczbg jego atomow

Brom jest znacznie mniej reaktywny niz chlor 1 reakcja z nim wymaga
drastyczniejszych warunkow

jod jest nieaktywny
fluor reaguje wybuchowo z alkanami nawet w ciemnos$ci | W obnizonej temperaturze;

Reakcje alkanow z halogenami sa wysoko egzotermiczne, a jednym z produktow
reakcji jest halogenowodor

CH,-CHCI-CH, + CH,-CH,-CH,CI

hv 2-chloropropan 1-chloropropan
CH,-CH,-CH; + Cl, I_bA>
u
ropan
prop + CH,-CCL-CH, + ........... + HCl

2,2-dichloropropan



Obserwujac reakcje chlorowania metanu mozna zauwazy¢, ze:

- metan I chlor nie reaguja z soba w ciemnosciach;

- do reakcji w ciemnosciach dochodzi ale po ogrzaniu reagentow
powyzej 250°C;

- reakcja biegnie rowniez w temperaturze pokojowej pod
wplywem swiatla UV;

- obecno$¢ nawet matlej ilosci tlenu zmniejsza na chwile szybkos¢
reakcji, jednak po pewnym czasie wraca ona do poprzedniej szybkosci;

- czas spowolnienia szybkosci reakcji (okres inhibicji) zalezy od
ilosci dodanego tlenu

Obserwacje te ulatwiaja zaproponowanie mechanizmu reakcji; nie moze
on by¢ w sprzecznosci z zadnym z zaobserwowanych faktow

Zardwno inicjowanie reakcji przez swiatto lub podwyzszong temperature
oraz inhibitujace dziatanie tlenu sugeruja, ze jest to reakcja rodnikowa



homolityczny rozpad wiazania w jednym z reagentow

powstaja fragmenty (atomy lub grupy atomow) zawierajace
niesparowany elektron - rodniki

heteroliza para elektronow tworzgca wigzanie pozostaje przy jednym z
fragmentow

A-B —= A" + B

Fragment obdarzony tadunkiem ujemnym - anion,
z tadunkiem dodatnim - kation



Fragmenty heterolizy, w ktorych tadunki znajduja si¢ przy atomach wegla nazywane sa
odpowiednio karboanionem i karbokationem

() N

c—C——= C + C

karbokation karboanion

Kazde wigzanie ma okreslong specyficzng site 1 do jego zerwania potrzebna jest
odpowiednia energia

Im wieksza energia wiazania, tym wiecej
potrzeba energii do jego rozerwania

Minimalna energia potrzebna do rozerwania wigzania nazywa si¢ energiq dysocjacji,
Moze ona by¢ dostarczona w postaci ciepta (odpowiednio wysokiej temperatury
reakcji), promieniowania (np. UV) lub w inny sposob

energia

A—B A+ B

dysocjaciji



Mechanizm reakcji rodnikowych

W reakcji chloru z metanem najstabszym wigzaniem jest wigzanie CI-CI (58 kcal/mol),
podczas gdy C— H w metanie wynosi 104 kcal/mol

[V\ hv

CI—Cl e 2 Cl- 1nicjacja

Powstajace rodniki chloru reaguja z drugim z substratow generujgc rodniki metylowe oraz chlorowodor

Cl + CH, —= -CH, + HCI
rodnik metylowy

Cl, + ‘CH; — CI- + CICH,
chlorek metylu

Cl + CH, —~ ‘CH, + HCI

Cl, + CH, —= CI- + CICH,
itd

D=0 VDQ YT O ST



CI + CI —_— C|2

Cl + -CH, — CICH

H,C- + -CH; —= H;CCH, etan

chlorek ~. | scianka — . (J.... $cianka
3 metylu naczynia naczynia

PO ST g @



Reakcja z metanem nie zatrzymuje si¢ na etapie monochlorowania

Cl, Cl,
CH, —— CICH ,CH, —2~ 2,
4 hv lub A 3 hv Iub o © C hv lub A CHCI hv lub A CCI
metan chlorek chlorek chloroform tetrachlorek
metylu metylenu wegla

W reakcji, w ktorej uzyto 1 mol chloru na 1 mol metanu powstaje
mieszanina sktadajaca si¢ z 3/% CH,CI, 41% CH,CI,, 19% CHCI,
1 3% CCI,



Regiospecyficznosé reakcji halogenowania alkanow

Podczas chlorowania etanu tworzy si¢ mieszanina zawierajaca
gléwnie chloroetan, 1,1-dichloro- 1 1,1,1-trichloroetan

Cl,

CH,CH, — CH,CH,CI + CH,CHCI, + CH,CCIl, +...
300°C

etan chloroetan 1,1-dichloroetan 1,1,1-trichloroetan

Taki przebieg reakcji spowodowany jest ostabieniem wigzania C—H po przytaczeniu
pierwszego atomu chloru



W propanie atomy wodoru sa nierownocenne z powodu rdéznicy energii
wigzania C—H;

dla atomow wodoréw 1° wynosi ona 98 kcal/mol,

podczas gdy AH° dla 2° =95 kcal/mol

CI
25°C
CHyCH,CH; + Cl, 2% CH,CH,CH,Cl + CH,CHCH, + HCI
propan 1- chloropropan(40%) 2- chloropropan (60%)

w reakcji 2° atomy wodoru sa 4,5 razy reaktywniejsze od 1° atomow H



butan

CI CI
CH,(CH,),CH, —% CH,CH,CH CH + CH CHCH ,CH, + HCI
n-butan 1- chlorobutan (28%) 2- chlorobutan(72%)
tert-butan
s o GG, ok
CH,CHCH, 7w  CHCHCH; + CH,CCH; + HC
tert-butan 1-chloro-2-metylopropan CIl 2-chloro-2-metylopropan

chlorek izobutylu (64%) chlorek fert-butylu (36%)



Br

Br |
CH,CH,CH,  oocm. CHCH,CHBr + CH,CHCH, + HBr
propan Y 1-bromopropan(3%) 2-bromopropan(97%)
5 il il
r
CHy(CH,),CH; —* CH,CH,CH,CH, + CH;CHCH,CH; + HBr
n-butan 1-bromobutan (2%) 2-bromobutan (98%)
(IZH3 . Br—C|3H2 (IZH3
r
CH,CHCH; —=  CH;CHCH; + CH;CCH, + HBr
tert-butan Y 1-bromo-2-metylopropan Br 2-bromo-2-metylopropan

bromek izobutylu (0,1%) bromek fert-butylu (99,1%)
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postep reakcji ———

=
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postep reakcji — postep reakcji ———

Rys. 5.5 Wykresy energii przykiadowych reakgij:

a) szybka reakcja egzotermiczna (mata warto$¢ AG, ujemna warto$é AG®);

b) wolna reakcja egzotermiczna (duza wartos¢ AG, ujemna wartosé AG°);

c) szybka reakcja endotermiczna (mata warto$¢ A G, mata wartoéé dodatnia AG®);
d) wolna reakcja endotermiczna (duza warto$é A G, dodatnia warto$é AG)



energy ——»

stan przejsciowy

CH, +
catkowicie

AH® = =105

Y

AH®

y

CH,CI + CI-

—109 kJ/mol

postep reakcji ——>



‘CH4+ Cl,

9kl
CH,+-0l_ZEviy .
art . +
A CH, {
+ HCl |
4K =' 105 kJ
AH=109k] 4H=101k]
f / y X
CH3C| # Gl BH3CI + Br
= postep reakcji

postep reakej

chlorowanie CH, + -Cl bromowanie CH, + Br



stab1lnos¢ rodnikow weglowych

R;Ce > R,CHe > RCH,e > ¢CH,

30 > 20 > 10

wzgledna stabilnos¢ rodnikow weglowych



energy —

réznice w energii aktywacji

1B | »s gk 2
1° rodnik

CH,CH,CH, + Ct :
CH,CH,CH, + HCI

13 kJ réinica

CH,CHCH, + HCI
7° rodnik

postep reakcji EE—

Reakcja rodnikowego chlorowania jest procesem
szybkim 1 mato selektywnym



Halogenowanie cykloalkanow

Cyklopropan
H H rodnik
hv \ cyklopro-
H \H H +Cl, — H H 1 pylowy
H H H

| | H

Cl Cl
H ./ XLH

1,3-dichloropropan

chlorek
cyklopropylu



H

. AlBr,
H HH + Br, —= BrCH,CH,CH,Br

H \H 1,3-dibromopropan
H,/Ni

oo

CH,CH,CH, n-propan

el CH.CH.CH.CH
2000C 3= 2=l 2=l 3
cyklobutan n-butan




C|2 CI Br2 Br
O wwr O e O

cyklopentan chlorocyklopentan cykloheksan bromocykloheksan
nadmiar nadmiar
CH,CI CH,
<Cl
CH, + +
Cl,, - HCI chlorometylocyklopentan 1-chloro-1-metylocyklopentan
hv lub A CH3 CH3
Cl
metylocyklopentan + +
1-chloro-2-metylo- Cl

cyklopentan 1-chloro-3-metylocyklopentan
1ZOmery cis 1 trans 1zomery cis 1 trans



Izomeria

|zomerami nazywane sg zwiazki chemiczne posiadajace taki sam
wzOr sumaryczny, roznigce si¢ jednak konstytucja (budowa, tj.
rozmieszczeniem atomow 1 wigzan w czasteczce) lub ulozeniem
atomow w przestrzeni

IZOMERY

zwigzki o takim samym
wzorze sumarycznym

IZOMERY STEREOIZOMERY
KONSTYTUCYJNE | | |

roznig si¢ ENANANCJOMERY  DIASTEREOIZOMERY
rodzajem wigzan i o _ ,
rozmieszczeniem  Maja sie do stereoizomery, ktore
atomow w siebie jak odbicia  nie sg odbiciami

czasteczce lustrzane lustrzanymi



Izomery konstytucyjne

Istnieja 3 1Izomery pentanu — zwiazku o wzor sumaryczny C.H,,

H

G 3
CHy(CH,);CH, - CH,GHCH,CTH; CH,CCH
pentan (n-pentan) CH_1zopentan 33 3 neopentan
3 (2-metylobutan) CH ; (2,2-dimetylopropan )

Weglowoddr 0 wzorze sumarycznym C.H,, moze by¢ cyklicznym
weglowodorem nasyconym

O A

cyklopentan metylocyklobutan dimetylocyklopropan




